
285. Heinrich  Wisland und Qeorg Soheuing: 
Die Fuchsin-achweflige Slure und ihro Farbreaktion 

rnit Aldehyden. 
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II11g0 S c h j f f ' )  Iiat im Jahre I S M  bei Untrrsuzhungen uber 
(lie Realition zwisc1ir.n Aci l in ,  schwefliger Siiure und  Aldebyden die 
Yeobachtung gemacbt, (la13 E 'ochsi  n durch uberschiissige schwef- 
lige S i u r e  entfarbt wird, uud driB diese Loiiumg rnit Aldehyden blau- 
rote Farbstofle bildet. Caroa)  und S c h m i d t 3 )  irn V i k t o r - M e p e r -  
scheu Laboratoriuin haben das S c h  i f  f sche Reagens zum Nacliweis 
yon Aldehyden veraendet, und heute biidet die Fnchsin-schweflige- 
Yiiure-Realition eines der untriiglichsten Erlrennurgamitte.1 f i r  die 
Aldehydgruppe. Auch wird die lteaktion zur qiiantitativen Re- 
stirnmung yon Aldehyden auf colorimetrischem Rege  henutzt. 

Die Aulfassung S c  h i f f s  ron der Natur der Fuchsin-schwefligen 
Sziure und Ton der  Zusammensetzung der Farbstoffe, die sie rnit 
,ildehFden hildet, triftt nicht zu. Jene hhlt S c h i f  f f i r  Pararosmilin- 
bisulfit, in dieeen niinmt er  SO1 freio A!debydtierirate c1t.s Fuctbsinj: 
an. 32s ha t  lange gedauert, bia einige Fortschritte auf diesem GeSietr 
gemacht worden siud. Inr Jahre 1900 baben H a n t z s c h  und 
0 13 w nl  d in ihrer wichtigen Abhrtndlung uber die Beziehuugen der 
Farbsalze zu ihren Carbinol-Derivaten die Leukusulfonsaure des 
L'ararosanilins als Chlorhydrat - aus dem Parbstoff und schwefliger 
S u r e  - dargestellt. Sic sehen i n  diesem Sdz die Bfeste Fuchsin- 
scbweflige SBurea, indem sie sagen '1): SDirse Verbindung liegt sicher 
der bisher nur in Losung bekannten Fuchsin-schwefligen Siiure zu- 
grunde, da die wiidrige (event. rnit wenigen Tropfen eiaer wii5rigen 
schwefligen Slure vereetzte) Lijsung der  Pararosanilin-chlorhydrat- 
Lenkosulfonsiure mit Aldehyden die bekannte Farbrea.ktion i n  gleicher 
Weise und  i n  gleicher Nuance gibt.. 

5 Jnhre spiiter haben D i i r r s c h n t t b e l  und Wei16)  die Beobach- 
tuugcu von H a o t z s c h  und 013wald erweitert, inde,m sie durch 

'1 C. I'. 64, 192; A ,  144, 45. ') 11. 13, 2343 [188O]. ') B. 14, 184s [ISSI]. 
') B. 83, 278 [1900]. 5, 1. c.; 8. 31 1. 4;) H. 38, 3492 [I905]. 

Ueri:hfe d .  D. Chern. Clese!lschaft 1311~~. 1.IV I E.? 
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Einleiten von SO2 in die Suspension ron  Pararosnnilin i n  wenig 
Wasser die freie SulfonsHure gewannen. Beim Arbeiten unter etwas 
geiinderten Bedingungen, durch Einleiten von SOB i n  die Suspension 
von Pararosanilin in der 5-fachen Meoge Wasser uud Wegkochen 
des ilberschiissigen SOB erhielten D u r r s c h n a b e l  und W e i l  eine Yer- 
bindung, die auch aus 1 Mol. Pararosanilin und 1 Mol. SO3 besteht, 
die aber 1 Mol. Krystallwasser weniger enthBlt als die Leuko-sulfon- 
saure, die nach den Angaben der beiden Autoren sich beim Trocknen 
anders verhalten sol1 als diese und die vor allem durch verd. Soda- 
liisung, o h n e  v o r h e r  i n  L o s u n g  z u  g e h e n ,  in ein schiin krystal- 
lisiertes Farbsalt, ,das neutrale Sulfitcc des Parafuchsins, umge- 
wandelt wurde. Dieses w e u t r a l e  Sulfi ta eotsteht nsch D i i r r -  
s c h n a b e l  und W e i l  auch aus der Leuko-sultonsiiure, doch sol1 von 
ihr aus zuerst auf kurze Zeit Losung erfolgen. Auf Grund d i e m  
VerhLltniase wird das zweite farblose Reaktionsprodukt aus Pararos- 
anilin und So9 als das s a u r e  C a r b i n o l - s u l f i t :  

OH 

aufgefabt, aus dem sich durch Natriumcarbonat unter Abspaltung von 
schwefliger SSure das neutrale Salz und zwar jetzt das des Farb- 
stoffs bilde. 

Uber die Aldehy d - R e a k t i o n  der Fuchsia-schwefligen SLure liegen 
Experimentalarbeiten van irgend welchem Belang nicht vor. In einem 
Patent Ton Prud 'homme' )  werden durch Eindampfen von der aus 
den Komponenten entstan4enen Farbstqffliisung Farbstoffe erhalten, 
die nicht weiter aufgekliirt wurden, und die, wie sich zeigen wird, 
mit der urspriinglichen Reaktion nichts mehr zu tun haben. Was 
uber die Konstitntion des Farbstolfs der Reaktion sonst geaudert 
worden ist, ist lediglich Vermutung. So meineo H a n t z s c h  und 
OB w a l d  3, es handle sich dabei urn, die durch Aldehyde erleichterte 
Abspaltung von schmefliger SZiure von der Leuko-sullonsiiure unter 
Riickbildung von Fuchsin, mit dem sich dann der Aldehyd unter dem 
EinfluI3 der schmefligen SLure kondensiere, B u c h e r e r 3 )  denkt daran, 
es kiinne der Aldehyd an der Sulfogruppe sich anlagern, und von 
dieser Kombination aus erfolge dann intrarnolekular ein Eingriff in 
eine Aminogruppe, der unter Abspaltung des Aldehpd-schwefligsgure- 
Restes vom Kohlenstoff die Riickbildung des chinoiden System3 Tiach 
sich ziehe. 

'j  D. R. P. 105862 119071 'j 1. c ,  5. 311. 
Lehrl~utcli dcr Farhenchcmie [L913j, 5. 294 



Ehe die Untersuchung nlich der N n t u r  d e s  Puchs in - schwef l ig -  
s i i  ure- Ald e h J d-  F a r  b s t of f s in Angriff genommen werden konnte, 
war es niitig, iiber die F u c h s i n - s c h w e f l i g e  S l u r e  selbst Klarheit 
zu erhalten. Denn einmal war es H a n t z s c h  und OBwald  nicht ge- 
lungen, die yon ihnen als solche aufgefal3te Lenko-sulfonsaure aus dem 
iiblichen Fuchsin-schwefliasiiure-Reagens zu erbalten. Und dann 
waren durch die yon D i i r r s c h n a b e l  und Weil  beschriebenen 
Sulfite, die nach der Art ihrer Bildung durchaus in den Bezirk der 
Reaktion gehoren, der Grundfrage erhebliche Schwierigkeiten erwachsen. 
DemgemliS enthalt der erste Abschnitt der vorliegenden Abhandlung 
die augfiihrliche Bearbeitung der L e u k o - s u l f o n s i i u r e n  d e r  b a s i -  
schen Tkipheny l -methan-Farbs to f fe ,  vor allem der dee Para- 
fuchsins. Aus den Ergebnissen geht eindeutig die Konstitution der 
Fuchsin-schwefligen Sliure hervor. Ihre Erkenntnis leitet direkt uber 
in den zweiten Abschnitt, in dem die Farbstoffe der Aldehyd-Beak- 
tion ihre Aufkliirung finden. 

I. U b e r  d i e  L e u k o - s u i f o n s i i u r e  d e s  Pa ra fucha ins .  

Unter Bestiitigung der experimentellen Angaben der beteiligten 
Autoren wurde zuerst festgestellt, daB in der sog. P a r  a f u c h si n - 
l e u k o s u l t o n s i i u r e  von D i i r r s c h n a b e l  und Wei l  die freie Base 
des von H a n t z s c h  und OBwald  dargestellten Chlorhydrats vorliegt. 
Dagegen sind die beiden erstgenannten Cbemiker bei der Deutung 
ihres w a u r e n  Su l f i t s c  eioem Irrtum verfallen. Dieae Verbindung 
ist kein Salz der schwefligen Slure. Durch Salzsliure wird aus ihr 
keine schweflige Siiure frei gemacht, ihre salzsaure Losung entfiirbt 
nur geringe Mengen Jod. Wir haben auch keinen Unterschied im 
Verhalten der beiden isomeren Verbindungen gegeniiber Sodaliisung 
feststellen kiinnen. Beide losen sich in verd. SodalBsung fur einen 
Augenblick, urn alsdann daa sch8ne Farbsalz des sog. Bneut r a l e n  
Sul f i t sa  ausfallen zu lassen. Auch die Angabe, daB das saure 
Sulfit beim Trocknen bis auf 90° Wasser verliere und in das chinoide 
(saure) Sulfit ubergehe, k6nnen wir nicht bestiitigen. Vielmehr ver- 
halten sich die beiden farblosen Verbindungen, L e u k o - s u l f o n s a u r e  
und s a u r e s  S u l f i t ,  b e h  TrockEen im wesentlichen gleichartig. Sie 
verlieren langsam Wasser u n d  SOs, und der Farbstoff, der so all- 
mkhlich aus beiden entsteht, ist nichts anderes $8 das SO, armere 
meutrale Sulfitg. SchlieSlich konnten mir die beiden Isomeren 
wechselseitig ineinander iiberfuhren und so den einwaodlreien Be- 
weis erbringen, daB sie in ihrem Kern identisch sind. Es liegen 2 
H y d r a t e  d e r  P n r x f u c h s i n - l e u k o s u l f o n s ~ i i r e  Tor, von verschie- 
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deceni Krp>tallwaascr. Gehnlt, die vollkcmrnen gleichartig reagieren. 
Alle Reaktionen, die mir im Folgenden anfiihren, ertolgen von den 
beiden Substanzen m a  in  ganz glcicher Weiee. 

Auch das  x n e u t r a l e  S u l f i t c  ist kein Salz der schwefligen 
Saure. Seine Losung in  Salesiiure verbraucht ebenfalls kein Jod. 
I n  ihm liegt das P n r a f u c h s i n - S a l z  d e r  P a r a f u c h s i n - l e u k o -  
s u l f o n s i i u r e  Tor: 

(HgRf.Cs&)aC.S03.NI~~:CsT~~::C(Cs&. NHa)g. 

Es n i r d  durch Salzslure in Parafuchsin und in das Chlorhydrat 
der Leuko-sulfoneiiure zerlcgt und wird direkt erhalten BUS iiqui- 
ralenten Mengen der Lotungen von Pnrafuchsin und leuko-sulfon- 
saurern Natriurn. Seine Entstehung beim Kochen der wll3rigen 
Suspension der SulfonsLure ist durchaus yerstandlich. Es bildet sich 
unter Abspaltung von Sop Pnrarosanilin, das  mit der noch yorhan- 
denen SulfonsSure zutn unloslichen Farbsalz zusammentritt. Im 
gleichen Sinne wirkt Sodalosung auf die Suifonslure ein. Wir haben 
die  Henntnis dieser schoneu Salze durch Darstellung gemischter 
Typen erweitert, und zwar durch das  K r y s t a l l v i o l e t t - S a l z  d e r  
l ’ a r a f u c h s i n - l e n k o s u l f o n s ~ ~ i r e  und durch das P a r a f u c h s i n s a l z  
d e r M a  1 n c h i t g r  ii n . l  e u k o  s u 1 io n s ii u re :  

(&Pu’.CsHJ,C.SO, ~ ( C H ~ ) ~ : C ~ H , : C [ ~ : G I J I . N ( C H ~ ) ~ ] P ,  
[(CBa), N . Cs H+]2 C(C6 H5). SO3 . NU%: Ce H4: C(C6 Ha. N11.1):. 

Das erste Salz lijst sich in SalzsHure Nit rioletter, das zweite 
niit fuchsinroter Farbe. 

Die Angabe von I J a n t z s c h  und O D w a I d ,  da13 die Puchsin- 
leukosulfonshire mit Aldehyden die Farbreaktion gebe, trifft in dieser 
Paseung nicht zu Gibt man ztf der  LByung des Sal ies  in sehr 
verdiinnter Salzsaure eine kleine Menge n c e t a l d e h y d - L S i s u n g ,  so 
kommt die beknnnte rotviolette Farbreaktion nicht zustande. Man 
kann im Valruum den Aldebyd entfernen und die unueranderte Sulfon- 
s ture  wieder aue der Losung isolieren. Die Farbreaktion tritt erst 
put, wenn man der Liisung der Sulfonsaure s c h w e f l i g e  S a u r e  
zusetzt. Die Beteiligung der schwefligen Siiure ist H a n t z s c h  uncl 
O B w a l d  nicht vollig entgangen, was aus ihrer oben wiedergegebenen 
XuBerung hervorgebt. Die wiiBrige Lomng von Parafuchsin-leuko- 
sulfons~ure-Chlorhydrat (und auch der freien Sulfonsiiure selbst) i n  
verd. schwefliger §lure verhiilt sirh also Aldehyden gegenuber wie 
das  Fuchsin-SchfvefligsLure-ReaRens. Im Vakuum 1riBt sich die 
schweflige Siiure entfernen und die Leuko-sulfonsilure wieder zurilck- 
erhalten. Auch vorn Fuchsin-schweIligslure-Reagens &us haben wir 
ruf ddni gleichen Weg die Lt?iiko-su!fonslure erhqlten kijnnen, so 
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daW hber die Xusaumerisetzung kein Zweifel mehr besteht. Die 
Paraf uc  hs in  - l eu  k o  s u l  f o n  sHure besitzt, wie besondere Bestim- 
mungen ergaben, in waDriger schwefliger Silure ungeflhr die gleiche 
Liislichkeit mie in SalzsZiure von gleicher Konzentratioo. Bei ihrer 
schwach basischen Natur - scbon das Chlorhydrat ist hydrolytisch 
gespalten - kann dies nicht auf einfache Salzbildung zurbckgefuhrt 
werden, urn so weniger, als die starker basiache Leukosulfonsture 
des Malachitgrtins i n  schwefliger Saure erheblich weniger 1Sdich ist, 
als in Salzslure. Dieser Unterschied zwischen den beiden Sulfon- 
siiuren wird verstindlich, wenn man das BindungsvermSgen der 
NHp-Oruppe fur SO, im Parafuchsin-'f3erivat beriicksichtigt. 
PrimIire Arnine addieren sich an SO1 zu Amino-su l f ins i iuren :  
R.NH2 xf R.NII.SO,H, die schon ale freie Siiuren i n  Wasser 
iiislich sind. So geht Anilin, mit wenig Wasser liberschichtet, beim 
Einleiten von SOa mit gelber Farbe in LGeung. Wir haben festge- 
stellt, daI3 auch P a r a l e u k a c i l i n  unter diesen Umstanden rnit gelber 
Parbe gelost wird. Die Losung der 'Parafuchain-leukosulfonsiiwe 
durch schweflige S h e  zu der (auch gelben) Fuchsin-schwefligen Saure 
kann nicht anders erkliirt werden, als durch Bildung einer N -  Sul f in -  
s i iure ,  in der eine NHS-Grupye durch SO2H belegt ist, gemal3 der 
Forrnelgleichung : 

z .,H _- __ 
(HgH. C G B J ! ~ C . C ~ H ~ . ~ P ~ M ~ ~ - S O ~  <-------- (€4". C'~€T~)~C.C~H*. r( ,sL)slI 

so, K S0,H 

Eine Isolierung dieaer C'-SulFon-N-SulfinsHure scbeitert an der 
leichten Abspaltbarkeit der SO, H-Gruppe in Form YOU schwefliger 
Slure, die, wie die Darstellung der Sullonsiiure aus der Fuchsin- 
schwefligen Siure gezeigt hat, 6chw im Vakuum vollstindig erfolgt 
auf Grund eines Dissoziations Gieichgewichts gemiil3 obiger Formel. 
Diese SpaItung erfoIgt bei der D i -N-su l f in s i iu re  des  Paraleuk- 
a n i l i n  s weniger leicbt, was sicherlich rnit der starkeren Baskitat 
der Leukoverbindung zusammenhiingt. 

Die schweflige SIure, die an den NHS-Gruppen gebnnden ib t ,  

kann durch Jod rollsiHndig weggonommen werden und untersoheidet 
hich dadurch stbar! ron dev an Kohlenstoff gebundenen Sulfogruppe. 

Urn die bier bearbeiteten Fragen auf ein einfacheres Modell, 
als es das Fuchsin dmtellt,  surtickzuftihren, sind auch die analogen 
Derivate des Diibnerschen V i o l e t t s  dargestellt worden. Seine 
L e u k o e n l f o n s a u r e  ist als schwiichere Base weniger leicht in  Salz- 
sbre  Iijslich, ale die Puchsin-Verbindung, Auch sie bildet i n  Gegen- 
wart von schwefliger Saure, also i n  Gestalt ihrer N-Su l l in s i iu re  
ein Reageus  auf d i e  Aldehydgruppe .  Der Farbstoff ist, dar 
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Erwartung gemiib, tiefer farbig als der aus Puchsin, fast rein violett. 
Die VerhtCltnisee, die beim Parafuchsin festgestellt worden sind, 
fanden sich beim D o  bnerschen Violett in wenig verbderter Auflage 
wieder. 

11. D i e  Aldehyd-Reak t ion .  
Wir fassen zusammen, da13 die Fuchsin-schweflige Slum als 

N-Sulfinsaure der Parafuchsin-leukosulfonsaure erkannt ist, dsI3 sie 
aus dieaer Sulfonsaure und schwefliger S h e  direkt entsteht, und 
da13 bei der Entfiirbung von Fuchsin-LGsung sowohl das chinoide 
System, wie eine freie XHa-Gruppe rnit SO1 in Reaktion treten. 
Der blaustichige Farbton, der bei der Darstellung auf dem iiblichen 
Weg zuerst in Erscheinung tritt, weist darauf hin, dab nicht die 
Hildung der Sulfonsaure die erste Strecke der Reaktion ist: 

H H 

sondern dab vielmehr zuerst eine N-Sulfinsaure-Gruppe am Farbstoff 
gebitdet wird. Durch Acylierung eiuer NHp-Gruppe - durch Ein- 
tritt von SOsH - wird die Absorption auf die Stufe des Diibner- 
schen T’ioletts verschoben. 

Rei der Einwirkung eines Aldehyds geht die in verd. Losung 
farblose Fuchsin-schweflige Saure in einen intensiven Farbstoff von 
blauroter Nuance iiber. Ejn benzoides Triphenyl-methan. Derivat wird 
aus vorliiufig unbekannter Ursache in einen chinoiden Komplex um- 
gewandelt. Wir haben es ausreichend gefunden, ohne Benutzung 
komplizierter Vorstellungen, wie eie neuerdings von verschiedenen 
Seiten fiir die Konstitution chinoider Farbstolfe geiiuBert worden 
sind, auf dieser einfachen, nach unserer Meinung wohl bewllhrten 
Grundlage stehen zu bleiben. 

Die Ursachen der Farbstoffbildung sind zu suchen in der Art 
und Weise, wie und zu welchem Anteil sich der Aldehyd rnit dem 
Molekiil der Fuchsin-schwefligen S h e  verkniipft. Es ist bisher noch 
nicht sicher entschieden, ob der Aldehyd-Farbstoff ifberhaupt noch 
schweflige Sture in  irgend einer Form enthllt, ob er nicht identisch 
ist mit einem der Reaktionsprodukte, die schon aus Fuchsin allein mit 
ein oder zwei Mol. Aldehyd hervorgehen. Dieses ist nicht der Fall. 
Im Farbstoff der Aldehyd.Reaktion ist SO2 und Aldehyd gebunden. 
Die direkten Kondensationsprodukte von Parafuchsin rnit ein oder 
zwei Mol. Aldehyd zeigen anderen Farbton, andere Liielichkeit nnd 
sind durchaus verschieden coil dern Gegenstand unserer Untersuchuog. 
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Buch durch Auliigerung vou schwefliger S lu re  
keine Verbindung zu ihm hergestellt werden. 
schon mit einiger Wahrscheinlichkeit, da13 in 

kacn von ibnen auy 
Ergibt sieh hieraus 
dem Farbstoff der 

Aldehyd-Reaktion, die wir vorerat am A c e t a l d e h y  d studiert haben, 
die Aldehydgruppe nicht direkt an einer NH$-Gruppe haftet, so wird 
diese Moglichkeit vollkommen ausgeschlossen durch die Beobachtung, 
daB Aldehyd-schwef l ige  Siiure der Farbreaktiou iiberhaupt nicht 
fiihig ist. Es ist also nur der freie Aldehyd, der mit der i n  ihrer 
Konstitution erkannten Fuchsin-schwefligen SLure den Farbstofe 
bildet; es ist ferner wahrscheinlich, did3 die am StickstofE stehende 
Sulfingruppe den Aldehyd aufnimmt. 

De; Farbstoff der Aldehyd-Reaktion selbst, das sei schon hier 
erwiihnt, hat sich nicht isolieren laesen. Er ist unbestiindig und i n  
seiner Existenz an den gelasten Zustand gebunden. Der Weg zur Auf- 
kliirung seiner Natur hat iiber ein farbigea Vorprodukt aus den drei 
Bestandteilen, Puchsin, SO, und Aldehyd, gefiihrt, das unter ilhnlichen 
Bedingungen, wie sie der wahren Farbreaktion zugrunde liegen, 
isoliert und in klaren Zusammenhang zu dem eigentlichen Farbstoff 
der Reaktion gebracht werden konnte. 

Versetzt man eine Parafuchsin-Losung mit einem Mol. SO2 und 
kurz darauf rnit einem Mol. Acetaldehpd, so scheidet sich, ohne da13 
eine vorausgeheode Abschtvachung der Parbe zu bemerken wlre, 
nach kurzer Zeit ein blaustichig fuchsinroter Farbstoff aus, der aus 
je einem Mol. der Realrtionsteilnehmer zusammengesetzt ist. Da 
Fuchsin mit Aldehyd IiuSerst langsam, mit Aldehyd-schwefliger Saure 
iiberhaupt nicht, dagegen mit SO2 vermoge einer seiner N&-Gruppen 
sehr rasch reagieren kann, kommt fur den neuen F a r b s t o f f ,  der 
wieder in Parafuchsin, SO2 und Aldehyd gespalten werden kann, 
kaum eine andere als die nachstehende Konstitution ’) in Frage: 

Hg N I CsH4. C: CeHr:NH 
&H~.NH.SO~.CH(OH).CH~ 

illit iiberschiissiger schwefliger Siiure wird der Farbstoff unter 
Aufnahme eines zweiten Mols schwefliger Siiure glatt in eine schtin 
krystallisierte farblose Verbindung umgewandelt. Der Ubergang ent- 
spricht ganz und ggr dem von Fuchsin in die oben besprochene 

1) Hiernach erscheint der Farbstoff als Fuchson-imin-Derivat. Wir 
wenden diese Formel allgemein der Ubersichtlichkeit Regen an, erweitern 
sie aber durch die Vorstellung von einern inneren Imoninm-Salz im Sinne 
des Aasdrucka : 

- C : Cs HA: HHs 
I >O 
CaHJ.Pu’:S.O.CK(OHj CHs 
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Leuko-sulfon~lure. Also ist auch bier ciie zu den] neueu ParbskoII 
gehijrige L e u  k o-  s iilf o n s i ur e ent3tanlen: 

(H~N.C~BL)~C(SOJE~).C~H~.NI-I.SO,.CH(OH).CH:,. 
Wir erbalten diese gleiche fartlose Sulfonsaure in East theoretischer 

Menge auch von der Parafuchsin-!eukosulfons3iure aus, wenn wir ihre 
genugend konzentrierte Liisung i n  eioem kleiaen UberscbuS von wniiflriger 
schwefliger Shure, also die Fuehsin-schweflige Shure, niit einem Mol. 
Aldehyd versetzen. Der (losliche) Farbstoff der Aldehyd.Reaktion bildet 
sich unter diesen Emtiinden und unter unseren Arbeitsbedingungen nur 
i n  untergeordnetem MsQe. Die EigenschaIten der an einer NHZ-Gruppe 

durch - S<O. CH(~II1  .cHa substituierten Leuko.sulfonsaure ent- 

sprechen vollkommeu denen der einhchen Sulfonsiiure. Sie ist 
noch schwiicher bssisch ala diese und gibt kein Chlorhydrat. Mit 
Natriumacctat, der berechneten Menge Sodaliiwng oder 1 hfol. 
Atznatron verliert sie glatt die Sulfogruppe und geht in den gleichen 
Farbstoff uber, atis dem sie nach der erst erwiihnten Bildungsweise 
mit schwefliger SIure enthtanden ist. A m m o n i a k  wiikt als NHa, 
nicht als Alkali und bemiichtigt sich des an  der NHS-Gruppe ge- 
bundenen Aldehyd-schwefligsaure-Restes. Es entsebt das schon 
krystallisierte Am m o ni u m s a1 z d e r  F 11 c h s i n  -1 eu ko s ul  f o n s a u r  e: 

Mit dem wahren, leicht loslichen Farbstoff der Aldebyd-Reaktion 
ist der so aufgefandene, fast unlosliche Farbstoff nicht identisch. 
Sein Farbton entbehrt auch des krLftigen blauen Stiches, der fur jene 
charakterietisch ist. Der eigentliche Farbutoff tritt erst auf, wenn 
man der Fuchsin-schwefligen Saure ein weiteres Mol. SO1 zufiigt und 
gleichzeitig auch die Menge des Aldehyds vermehrt. I u  ihtii ist in 
gleicher Bindung, wie dies fur die erste NHs-Gruppe des Fuchsins 
bewiesen murde, auch die zweite durch den Komplex 

0 

(H, N . C6 H& C .  SO*. NHI. 

belegt. Der primare Farbstoff geht mit schwefliger Saure und dlde- 
byd in den loslichen, blaustichigen FnrbstoIE iiber. Die aberfiihrung er- 
folgt auch leicht, wenn man den primiiren Farbstoff mit uberschiissiger, 
echwefliger Saure zu seiner Leuko-sulfonslure umsetzt und diese, be- 
vor sie krystailisiert und schwer l 6 4 c h  geworden ist, mit weiterem 
Aldehyd in Reaktion bringt. I m  Licht dieser Auffassung erscheint 
also der Aldehyd-Farbstoff als ein Parafuchsin, in dem die beiden 
NH2-Griippen den Regt der Aldehyd-schwefligen Siiure tragen : 

[CHS . CII(0H).  0 I SO I XH. Cs H4]r C : Cs H I  : NH, 
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ZwiscLen der ersten und zweiten Stbfe seiner Bildung besteht 
ein grundlegender Onterschied. Bei der Einwirkung von iiberschussiger 
schwefiiger Siiure und hernach Aldebyd auf Parafuchsin-ieukosulfon- 
siiure entsteht die schon erwiihnte Leuko-eulfonslure des Slono-Aldehyd- 
schwe€ligs5lure-Produkts, die sich in konz. L63ung wegen ihrer Un- 
loslichkeit aus dem sicher bestehenden Gleichgewicht auescheidet : 

H~ N.  c6 H,, /c6 H~ I m. soa. CH (OH). cIr3 
HOsS--’C~CsH4.NK2 f SOa 

Weiterer Aldebyd fixiert die im Gleichgemicht zuriickstehende 
A’-Sulfiuslure, indem er sich zur Di-Aldehyd-schweIligYiiure-Verbin- 
duzg sddiert. Mit dieser zweiten Addition aber verliert die Sulfon- 
gruppe am Kohlenstoff ihren Halt. Die Leuko-sulfonsiiure des 
doppelt belegten Puchsins ist nicht mehr existenzfiihip;, sie geht unter 
Abspaltung von schwefliger S h e ,  auch bei einem UberschnD von 
SOP,  in ihren Farbstoff uber. Die Tatsache, daQ ein zweifach am 
Stickstoff substituiertes Fuchsiu-Molekiil die. Sulfogruppe am Methan- 
Kohlenstoffatom und damit den benzoiden Verband nicht mehr halten 
kann, bildet die Ursache der Parbreaktion mit Aidebyden. G u a -  
reschi’) hat festgestellt, daD B r o m  mit Fuchsin-schwefliger Siiure 
auch einen blaustichigen Farbstoff bildet, und diese Reaktion ist in 
den letzten Jahren colorimetrisch zur quantitativen Bestimmung 
kleicer Brommengen ausgebaut worden. Die Brom-Reaktion ist der 
Aldehyd- Reaktion vollkommen wesensgleich. Wie neuerdings ge- 
Iunden wurde, treten dabei mehrere Bromatome ein, und diese 
Umformung bedingt anscbeinend in gleicher Weise wie die beiden 
-NH.SOa .CH(OB).CIla- Gruppeo, den ubergang in das chinoide 
System des Farbstofb, der durch Ablosung der Sulfogruppe stattgegeben 
wird. Wie systematische Versuche, die in speziellen Teil wiedergegeben 
sind, lehrten, wird das Maximum der Farbstoffbildung und damit der 
Farbintensitiit erreicht, wenn die Konzentration des Acetaldehyds ge- 
steigert wird. Gleichzeitig mu6 auch ein Oberschud von schwelliger 
Saure vorhanden sein, der bei Gegenwart ausreichender Aldehyd- 
mengen das Auftreten des Earbstoffs nicht beeintriichtigt, da ja von 
ihm aus eine Entfarbung durch Bildung seiner (nicht existenzfshigen) 
Leako-suifonsiiure nicht moglich ist. Ein Allzuviel von schwefliger 
Siiure kann nur dadurch der Intensitlt der Farbreaktion entgegen- 

1) Fro 62, 451 [1913]. 
3) Wtinschc, Arch. f. exp. Path. u. Warm.  84, 328 [1919]: P: O p p o n -  

heimer, ebende 89, 17 [1921]. 
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wirken, dtlW sie den Aldehyd vor den1 Eiugreifen i n  das Molekdl der 
zweiten N-Sulfinsiiure als Aldehyd-schweflige Siiure abfiingt und da- 
durch endgultig unwirksam macht. Fur die Farbreaktion des Acet -  
a l d e h y d s  gilt also nicht die allgemein gebriiuchliche Annahpe, daB 
das Fuchsin-schwenigsiiure-Reagens von jeglichem Uberschh  an 

befreit sein rniisse. Ob sie fur den F o r m a l d e h y d  zutrifft, mu8 
die besondere Untersuchung von dessen Parbreaktion dartun. 

Der Umstaud, da13 der Farbstoff der Aldehyd-Reaktion zwei Mol. 
Aldehyd enthiilt, dsB aber fur dss lntensitiitsmaximum, zum Ausgleich 
der Abfangreaktion durch iiberschussige SOa, eine hiihere Ronzen- 
tration an Aldehyd verlangt wird, lehrt ferner, dai3 die Menge deu 
Meagenses mijglichst zu b e d d i n k e n  ist. 

Der Farbstoff der Aldehyd-Realtion ist unter den Umstiindeti, 
unter denen er entsteht, nicht bestiindig. Schon nach einigen Stunden 
macht sich ein Abflrtuen der Psrbstlrke bemerkbar, und nach 12 Stdn. 
sind die LSsungen, die unter den giinstigsten Bedingungen entstsnden 
waren, EO gut wie entfarbt. Auch iiber diese Yeranderung bat die 
Untersuchung volle Klarheit gebracht. Die entfiirbten LSsungen, so- 
fern sie einen UberschuS von schwefliger Siiure enthielteu, stellen 
neuerdinga ein vollkommen intsktes Reagens auf Aldehyd dar; es ist 
i n  h e n ,  einwandfrei nachweisbar, wieder Parafuchsin-lenkosulfon- 
skure enthalten. Die Ursache fur diesen merkwiirdigen Abbau des 
Parbstoffs auf seine Ausgangssubstanz beruht in der hydrolytischen 
Abspaltiing des Aldehyd-schwefligsiiure-Restes, nicht in der Gestalt 
seiner beiden Bestandteile, sondern in der Form der Aldehyd-schwef- 
ligen Saure, von der wir w h e n ,  daB sie der Farbreaktion nicht fahig 
ist. Der Aldehyd ijt dadurch aus dern Bereich der Reaktion entternt, 
deren Beagens er freigegeben hat. 

Es ist naturgemiilS der Verlauf der Farbreaktion auch von der 
L e u  ko - s u If o n sLur e d e  s D o  b n e r  schen Vio l e  t t s aus verfolgt worden. 
Unter den gleichen Bedingungen wie beim Parafuchsin hat sich der 
Aldehyd-schwefligsiiure-Farbstoff und seine farblose Leuko-sulfonsPure 
gewinnen lassen. Diese Sulfonsaure, die nur mit einem UberschulS 
von SO2 zu erhalten ist, wird schon in wlflriger Liirung i n  den Farb- 
stoff und schweflige Siiure zerlegt, im Rahmen eines Gleicbgewichts : 

II:, N .  Cs Hi. C(S0s H)(Cs 135). Ce 334 NH. S O B .  CH(0H). CHa * 
HN: Cs Hq : C(C6 Hs). Cs H4. NH. SO2 .CH (OH). CHa + Ha SO3, 

das durch iibersrhiissige schweflige SLure zugunsten des farblosen Be- 
standteils verschoben wird. Die vom Do b n e r scben Violett abgelei- 
teten Verbindungen, der Farbstoff und seine Leuko-sulfonsiiure, stehen 
also in ihren Eigenschaften in der Mitte zwischen primiirem und se- 
kund tem Aldehyd-schwefiigsf ure Farbstoff des Parafuchsins. Der 



freie Benzolkern wirkt stiirker sch*icleud a!s iler mit der freien 
NH2-Gruppe substituierte auf die Haftfestigkeit der 6‘-Sulfonsiiure- 
Gruppe ein, aber sein EinfluB erreicht nicht den des Rings irn Para- 
fuchsin, der die Gruppe --NII.SO~.CH(OH).CUa trfgt. Die Di- 
Bldehyd-schwefligslure- Fuchsin- leukosulfonslure exidiert j a  iiber- 
haupt nicht mehr, sondern geht sofort i n  den Farbjtoff fiber. 

Speeieller Teil. 
u b e r  d i e  I’arafuchsin-leukosulfonsiiure ( p ,  p‘, p”-Triamino- 

t r i p  h en  ylm e t h a n -  C-sul  f o n  s ii ur c) .  

Das in der Arbeit verwandte ParaFuchsin war  von der Chem. 
Fabrik G r i e s h e i m - E l e k t r o n  bezogea, die es nach dem Neufuchsin- 
Prozelj hergestellt hatte. Zur Darstellung der in der Oberschrift ge- 
nannten Verbindung habeu wir uns der von D u r r s c h n a b e l  und 
Weil  angegebenen Methoda bedient. Die Verbindong krystallisiert 
nrch unserer Feststellung mit 3 Mol. Krystallwasser, von denen zwei 
fangsam im Vakuum-Exsiccator abgegeben werden. In 12 Wochen 
verloren 1.452 g Sbst. 0.1335 g an Gewicht, das sind 9.2OlO, wlhrend 
sich far-2 Mol. Ha0 8.5Ol0 berechoen. Dabei wird keio SO2 Age- 
geben, denn der Schwefelgebalt der getrockneten SSure stimmt auf 
das Mo n oh  yd r a t  d e r P a r  a f u. c h s i n -  1 e u k o s u 1 f o n s L u I: e. 

0.7231 g Sbst.: 0.4254 g BaSO4. 
ClsH19OaNaS + €190 .  Ber. S 8.16. Gef. S 8.05. 

nus T r i h y d r a t  ist stark lichtempfindlich und geht bei Belich- 
tung unter Verlust von SO, oberflfchlich in daa Farbsalz der Sulfon- 
s h e  (das sog. Bneut ra le  S u l I i t e  von D i i r r s c h n a b e l  und Weil)  
iiber. Man mu13 es deshalb im dunklen Exsiccator trocknen. 

Das M o n o h y d r a t  ist identisch mit dem vermointliohen ~ s a u r e n  
Sulfitcc des Carbinols von D i i r r s o h n a b e l  und Weil. 

Die Uborfiihrung dss  Tr ihgdra t s  i n  d a s  Monohydrat lafit sich 
vie1 rasehcr folgendennafien ausfiihren : Man lost die irisch dargestellte Sul- 
fonsiinre in 4 Mol. R/l,&alzs&ure und stumpft die Silure mit der bereeh- 
neten Menge Natriurnacetat ab. Dann krystallisiert in schiefwinkligen 4- und 
6-scitigen Blattchen das sog. saure Rosanilin-sulEit aus. 

0.1528 g Sbst.: 0.8274 g COa, 0.0745 g H,O. 
ClsHj903NaS + HaO. Ber. C 58.91, H 5.41. 

Gef. D 58.46, B 5.48. 
Umgekehrt kann man das Mouohydrat in das Tr ihydra t  i ibcr -  

fiihren, indem man es aus seiner Liisung untcr den gleichcn Bedingungen 
auskryetallisieren l&t, unter dcncu aus Rosanilin und SO3 die wasserreichere 
Form entsteht. 7.74 g des Bdonohydrats, in 40 ccm Wasser saspendiert, wurdcn 
durcb einrn raschcn SO$.Strom in LLiisiuiig gebrwlit; dnnn anrde die e t m s  mami 
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gcworJciic.. braunliahgcibe Lmuiig iiltrwrt und mch dcu  Ei kalteu uit i i i ja inl lcn 
tlcs Trihydrats angeiinpft. Es krystallisierten die radial ang ordneten Nadelii 
ties Trihydrats &us, dio nach I-tXgigcm Stchcn abFesaugt und vorsichtig mil 
verd. scliwt.fliger Sdure, dann niit Alkohol und Atber gcwascben wurdon. 
Das Yr3parat wurtio 3 Stdn. im Yakuurn, bicrauf 2 Tage, vor Tkht gctchttzt, 
an der LoFt getrocknet und so analysiert. 

0 1305g Shst.: 0.9597 6 CO?, 00688 g 1120. -- 0 1631 g Sbbt.: 022.50 
c o g ,  0.085C g I&@. 

CisFII,O: I%sS f 8 810. BOI. C 53.57, li 5.95. 
GeF. n 54.29, 51.37, 5.90, 5.87. 

Ein nach dcn Angaben \on l l h r r s c h n n b e l  und \i7eil bereiteles, geuati 
w e  oben gcwascbenes uiid getrockncteo 1’riiparA.t hcsali dio glricht. Zosnmmcn- 
tctznng. 

0.1578 g Sbst.: 0.3185 g COP, 0 Ob42 g ILO.  
UeF. C 54.20. I1 5.97. 

Die Eigenschaften der beiden Hydrate haben wir i n  jeder B i n -  
sicht gleich gefuoden, so ds13 ihre chemische Xdentitat nuBer jedeni 
Zweifel steht. Das saure  S u l f i t  d e s  I ’ a r a r o s a n i l i n s  e x i s t i e r t  
d e m n a c h  n i c h t .  Es  i s t  dau e i n f a c h e  H y 3 r a t  d e r  b e i  d e r  
u b l i c h e n  D a r s t e l l u n g s w e i s e  m i t  3 Mol. K r y s t a l l w a s s e r  k r y -  
s t a 11 is i-e r e n d e n  Par  a f u c h si n - 1 e u k o s u 1 f o n s ii u re. 

Diese SulfonsBure hat amphoteren Charakter. Ihr  salzsaures 
Salz ist schon von H a n t z s c h  und 0 1 3 w n l d  beschrieben. Wir  
haben auch ihr Natrinm- nnd Ammoniumsalz i n  Jirystallisierter Form 
isoliert. Bei der groBen UnbestSiodigYeit dieser Snlze, die in  wiib- 
riger Losuog aul3erst leicht in  das schone Farbsalz und bchweflig- 
zaures Salz zerfallen, mu13 man z w  Eindiimmung dieaer Reaktion bei 
Gegenwart eines ifberschusses an Natriumsulfit arbeiteo. 

7.74 g der Fuchsin-leiilroaulfonsaura werden in 60 CCRI 

* 1-n, Salzsiture (3 Mol.) gelost. Dazu gibt man langsam so lange von siner 
30-proz. Natriumsulfit Liisung, bis alle S’hlfonslure fein vertoilt wiedcr au5- 
gefnllen ist (ungefuhr 100 ccm). D a m  setzt man aeitere 150 ccm diescr 
Losung zusammea mit SO ccm ‘/I-.. NaOH (4 Mol.) aut einmal zu der Sus- 
penbion. So erblilt man eine schwach rot gefjrbte Liisung, die noch Iiltriert 
wird. Bald beginnen aich die schbnen Blrittchen des Na-Salzes auszuscheiden. 
Ifau l d t  fiber Ndcht im Eiakasten stehcn, sammelt auf der Nutsche und 
pre13t scharf ab, scbliel3iich noch zwischen Piltrierpapier. Ausviaschen kann 
i m n  die Substanz nicht, doch ist sie trocken einige Zeit besthdig. 

0.6969 g Sbst.: 0.1115 g NaJS01. - 0.2121 g Sbst.: 18.9 ccm Nz (IS’’, 
726 mm). - 0.7262 g Sbst.: 0.4035 g BaS04. 

l i a t r i u m s a l z :  

Q9Hls03NaSNa + 2 HaO. Ber. Na 5.38, N 9.83, S 7 50. 
Get. s 5.18, B 9.99, s 7.63. 

Amrnoniumsalz: Verdtniit msn den wie oben herg6stellten Ansat./ 
(abcr halhe Mengen) his znr Lbsung des Natrinmsalzes mit Wasser (Gesamt- 



volulnen donu 11 0 ccni' uuil 7 rrscf/;t init 30 ccin knlt gesattigtcr hmnlou ium-  
cldorid-lbsang, so beginnen sieh brtld ciia fcinon Nadcln des hmmonium- 
salzes auszaecbeiden. Da ilire SchwerlBslichkcit den Zerfall \erlangsamt, Banii 
man die Substane vorsichtig mit Wasser, Alkohol und Btlier waschen und 
irocknen. Man orh~lt ails 3.87 g Lcuko-sulfonssure 3.45 g ilmrnoniurnsnle 
(Th. 4.22 g). 

0.3608 g Sbst.: 0.199'7 g BnSOo. - 02134 g Sbst.: 25.7 ccin N2 (190, 
715 mm). - 0.4371 g Sbst.: 9.83 ccm 'I~o-n. HpSOh. 

C l ~ H ~ ~ O a N , S  + 2 112 0. Ber. S 7.59, N 13 27, NIIo 4.03. 
GeF. B 7.60, n 13.25, )) 3 51.. 

Auch BUS Parsfuchsin und N a t r i u m s u l f i t  kann die Sulfon- 
saure als Natriumsalz lelclit erhalten werden'). LaBt man eine Losung 
von 0.385 g Parafuchsin (1 Mol.) in 500 ccm Wasser langsam in eine verd. 
lYaaSOB-L6sung (0.25 g in  100 ccrn) eio, so wird die Fuchsin-Losung 
vollstladig entfHrbt. Dies geschieht snfangs augenblicklich, spiiter 
tritt beirn Zugeben Trubung durch einen roten Farbstoff auf (Farb- 
salz der Fuchsin.leubrosulTonsiiure), der beim Umschiitteln immer 
wieder verschwindet. .Die entfarb'e Loaung scheidet beim Stehen das 
Fsrbsalz der Fuchsin-leukosulfonsiiure aus. Beim Versetzen rnit 
f Mol. HCI oder durch Einleiten yon Cog erhalt man aus der  sich 
echwach rot fiirbenden Losung die Leuko-sulfonsiiure selbst, beim 
Kochen mit 2 Mol. HCI unter Entweichen von SO0 wieder die 
Fuchsin-Losung. Durch iiberschiissige Natronlrauge tritt schnell Aus- 
scheidung von Pararosanilin ein. 

Die Parafuchsin-leubrosulfonssure wird durch wenig Al- 
kali fast momentan in  ihr  Farbsalz verwandelt, durch einen Uber- 
schul3, besonders glatt beim Erwiirmeo, in  Pararosanilin und Sulfit 
zerlegt. Mit schwachen SHuren, wie Essigsiiure oder Kohlensiiure, 
bi!det sie keine Salze. Die Salzbildung mit starken Sitnren erhoht 
die Haftfestigkeit der Sulfongruppe ur.d zwar zanehmend rnit der 
Konzentration der Slure. So entfiirbt die Losung von 0.38 g der 
Siiure in 100 ccm "i~~-Salzsliure (20 Mol. HCI) eioige Tropfen 
"/lo-Jodliisung auch bei 15-stiindigem Stelen nicht. Die "/ l~~.LSsung 
der Sulfonsiiure (0.38 g auf 100 ccrn) rnit 3 Mol. SaIzsIiure ist nur 
wenig gefgrbt, riecht gsnz schwach nach SO, uutl verbraucht 
sofort 0.15-0.2 ccm "iIo-Jodlosung; erst nach und nsch wird weiter 
J o d  verbraucht. Umgekehrt entfiirbt eine "/loo-Losung von Fuchsin 
mit 2 Mol. HCI in der gleichen Honzentration nnch Zughbe von 
1 Mol. 502 schon nach 20 Min. nur mehr 1.9 ccm "/l"-Jodl6sung 
(fitatt 20 ccrn). Die Letiko-tiulfonsiiure serflllt un3 entsteht also unter 
den gleichen Bedinguogen, d. h. es  liegt ein Gleichgemicht vor, das 
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aber stark zugunsten der Leuko-sulfonsiiure liegt. Man kann eine 
verd. Fuchsinlijsung (0.33 g in 500 ccm) nicht vollstandig durch 1 Mol. 
SO1 entflrben. Nach 2 Stdn. ist die latensitiit der Farbe auf %/IOC 

des ursprunglichen Wertes gesunken, und sie nimmt nicht mehr 
weiter ab, obwohl die Lasung noch schwach nach SO2 riecht und 
3.5 ccm 'l1o-n. Jodliisung verbraucht. Andererseits filrbt sich eine 
gleich konzentrierte (iibersiittigte) Losung von Fuchsin-leukosulfon- 
sZiure schwach rot und zwar ebenso stark wie die rnit SO, versetzte 
Puchsin-Losung, und auch die Menge des durch Jod erfaBbaren 
SO2 ist die gleiche. Das Gleichgewicht llBt sich also von beiden 
Seiten erreichen. In essigsaurer Losung geht die Sulfonsiiure ganz in 
ihr Farbsalz uber, wenn das abgespaltene SO, imrner wieder aus dem 
Gleichgewicht entfernt wird. Versetzt man eine Losung von Fuchsin- 
leukosulfone%ure i n  80 ccrn 'I1o-n. HCI (3 Mol.) und 270 ccrn Wasser 
mit 8 ccm 'I1-%. Natriumacetat-Liisung (8 Mol.), so scheidet sich lang- 
Sam die Sultonsaure aus neben wenig Farbsalz. Versetzt man aber 
die iibersiittigte essigsaure L6sung mit 1 ccm Vlo-n. Jodlosung, so tritt 
zwar sogleich Jodstiirke-Reaktion auf, sie verschwindet aber nach 
einigen Minuten. So werden von der L o y n g  in 2 Stdn. nach und 
nach 9 ccm lll0-n. Jodl6suog verbraucht und die Sulfondure ganz i n  
ihr Farbsalz iibergetuhrt, das ausfiillt und nicht weiter veriindert wird. 
Beim Kochen einer Losung der Sulfonsiiure in 1 Mol. Salzdure 
wird die im Gleichgewicht stehende schweflige Sliure entfernt, das 
Gleichgewicht unter dem EinfluIj der erhohten Temperatur rasch 
wieder hergestellt und so in  kurzer Zeit die vollige Spaltung in Para- 
fuchsin und Schwefeldioxyd herbeigefiihrt. Dieser Spaltung verfallen 
a11e Verbindungen, die hier behandelt sind. 

D a s  F a r b s a l z  d e r  Pa r f lEuchs in - l eukosu l fonsaure .  
Diese prbhtig krystallisierte, von Di i r r schnabe l  und Weil  irr- 

tiimlicherweise als nu eu  t r a l e  s S u 1 fit d e s  P a r  a E uch sin sa aufge- 
fadte Verbindung entsteht wegen ihrer Schwerlodichkeit immer beim 
Zerfall der Sulfonsaure unfer Bedingungen, unter denen es weder 
durch eine starke Siiure noch durch eine starke Base weiter zerlegt 
wird. So beirn Erhitzen von Sulfonsiiure mit Wasser oder verd. 
EssigsHure, bei der Einwirkung von Sodalosuog oder verd. Lauge 
auf sie. Man kann das Farbsalz auch direkt aus den Beetandteilen 
darstellen, indem man zu der wie oben bereiteten Liisung des Ns- 
triumsalzes der Leuko-sulfonsiiure 1 Aquivalent Fuchsinlijsung gibt. 
Dann frillt anfangs flockig, aber bald krystallisierend das metallisch 
gliinzende Fuchsin-Salz der Sulfonshre ails. Dail hier kein Salz der 
schn efligen SLure vorliegt, ergibt sich aus seinem Verhalten gegen 
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Jod. Die Losung in verd. Siiure verbrnucht ebenso wenig J o d  vie  
die SulfonsLure selbst. Urn die Bilduog des Parafuchsinperjodids zu 
umgehen, haben wir rnit iitherischer Jodlosung gearbeitet. Dabei 
verbraucht Mol. des Farbstoffs, in 25 ccm verd. SchmefelvLure 
gelost, nur 0.2 ccm n / I ~ -  Jod. Zur Erglnzuog dieser Konstitutions- 
Seststellung haben wir auch noch gemischte Salze der gleichen Art 
dargestellt. 

K r J s t a l l  v i o l  e t t - S a 1 z d or P u c h sin - 1 e ilk o s u 1 f o n s ii u re. 
.Eim Liisung von 3.87 g li'ucbsin-I.ukosu1fonsaure in 30 ccm Iilo-a. Salz- 

sLure und 270 ccm Wasser w i d  rnit 4 0 8  g Krystallviolett in 800 ccn: 
Wasser versetzt und dann auter gutem Umschhtteln 400 ccm 1,'loo-n. NaOH 
zugegeben. Es fiillt sofort ein sehr feiner Niederschlag aus, der durch einiges 
Stehenlassen dichtcr aird. Man sammelt ihn aui einem Faltenfilter, spiilt 
tlrtnn den Niederschlag mit Wasser herab, bringt iLn auf die Nutsche und 
nbcht  mit Wasser, Alkohol (worin er etwas mit violetter Farbe 16slich) und 
ather. Er stelk, in1 Exbiccator und d a m  bei 75" im Trockensch.rank gc- 
irocknet, ein schzracs, krystallines Pul-rer mit griinem RIetallglanz dar. 
Ausbeute 6.8 g s la t t  7.4 g. 

W B  ( I P ,  705 mm). - 0.2454 g Sbst.: 0.0779 g BaSOa. 
0.1430 g Sbst : 0.3753 g Cog, 0.0877 g HsO. - 0.1797 g Sbst.: 18.9 CCIU 

Ci4H4~jC)3NsS.  Her. C: 71.21. H 6.F6, N 11.33, S 4.63. 
Gcf. )) iI .15,  )) 6.82, * 11.44. )) 4.36. 

Par  a f u e h s in  - S a 1 a d e r Ma 1 a c h i t g r ii n -1 e u k o 6 u 1 Ion s 5 u r e. 
2.05 g Malacbitg~iin-leukosulfoneiiul.c., nach Hant  zschs Vorschrift am der 

Atherlosung des Carbinols durch SO3 dargestellt, werden in 150 ccm l/loo-n. 

KCI gelijst und zu der kaum griin gelarbten Losung 2000 ccm einer Fuchsin- 
l6sung zugegeben, die 1.63 g Fuchsin und 4.1 g (krystallisiertes) Natrium- 
acetat enthitlt. Es fallt sofort ein hellroter, flockiger Niederschlag aus, der 
achnell dichter und dunkler wird. Nach '/2 Stde.,ist er abgesessen und mird 
durch ein Paltenfilter von der blnB rotvioletten hltitterlange getrennt, dann 
(lurch Wasscr herabgcsptilt und all! der Nutsche gesammelt und mit Wasser 
gewascheo. 

Essiccstortrocken stellt ~ R S  .Fartsalz ein schailrzes, mikroskopisch 
krystzllisiertes Pulver dar, das griinen Oberflitchenglaaz zeigt. Ausbeute 
8.05 g statt 3.48 g der Theorie. Der Farbstoff ist etivas in Alkohol mi!, 
wenig blaustichiger Fuchsin-Farbe lklich. Versetzt man eine alkoholischc 
Suspension mit wenig l/l-n. HCI, so orhalt man eiue rein fuchsinrote %ij- 
sung. Kocht man zus dieser Losung das Schwefeldioxyd dcr Sulfonsh-e 
heraus, EO zeigt die Losung die blauo Mivchfarbe aus Fuchsin und Malachit- 
piin.  

nas04. 
0.1249 fi Sbst.: 0.3313 g COs, 0.0703 g &O. - 0.3171 g Sbst.: 0.1074 g 

Ca,TT,,OaNsS. Bw. C 7?.97, H 6.21, S 4.61. 
&f. '.) 72.36, )) 6.30, )) 4.63. 
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1) ie  L e u Ir o - su l  f o c sii ur  e d c a  I) 6 b n e r a  c h  e n  V i o l c  t t B I )  

Ehe Lbmng yon 0.31 g Diibnerschem Violett in 100 ccni 
Wasser rerbraucht, rnit 1 Mol. SO2 versetzt, nach l / g  Stdc. nur noch 
1.5 ccm Jod. Die schweflige Saure wird also scbnell angelagert, 
nach 1 Stde. betriigt die Farbintensitiit nur mehr l o / o  der  ursprung- 
lichen. Das Gleicbgewicht Iiegt also vollstiindig auf Seite der farb- 
Iosen Subs!anz. 

LBBt man eine Losung yon 0.31 g Farbsalz in 200 ccm Wa3ser 
in eine Losung ron 1 Mol. KarS08 einflieaen, so wird sie, genau wie 
eine Fuchsin-L6sung, entliirbt. Diese Losung liefert rnit 1 Mol. B C1, 
wenig Essigslure oder durch Einleiten von Kohlensiiuro die Leuko- 
siilfons&ure des D o  bnerschen T'ioletts, gibt rnit Bariamehlorid- 
L6sung einen weiaen, bald sich verfiirbenden Niederachlag, wahr- 
scheinlich ein zersetzliches Bariumsalz, rnit einem xaeiten Jfol. 
D i i b n e r -  Chlorid das Farbsalz, das aber so nicht krystallieiert e rJ  
halten gird. 

Znr D a r s t e l l u n g  d e r  L e u k o - s u l f o n s i i u r e  leitet man iu eine 
Suspension vcrn 10 g D o b n e r - C h l o r i d  in 200 ccm Wasser SO, his 
ziir Shttigung uxid schiittelt aul der Maschine. Nach 5-6 Stdn. ist 
das Farbsrtla rerschwunden. Die schon zum Teil rtusgeschiedeno 
Leuko-sulfonsiiure bringt man durch nochmaliges Einleiten von SOe, 
wozu sehr riel nijtig ist, wieder i n  Liisung, stumpft die Salzsltire di?s 
Farbsalzes durch die berechnete Menge Natronlauge a b  und filtriert. 
Dam erwiirrnt man die gelbe Liisung auf dem Wasserbade nuf 40- 
SOo und kocht im Vakuum das SO2 meg. Auch bei der Darstellung 
von Fuchsin-leuk-osulfonslure ist es zmeckmiibig, das SO2 im Vakuum 
bei 35-45O wegtukochen. So erhiilt man die Siilfonslcre in 
Irleinen, viereckigen, moaok!incu, gelblichen Blattchen, die durch 
Tnschen mit Wasser, Alkohoi und A4ther schivach bliiulich merden. 

0.1852 g Sbst.: 0.3011 g COa, 0.0675 g H20. - 0.1123 g Sfist.: 0.2537 g 
CO?. 0.0538 g 'lI#3. - 0.4700 g SLst.: 0.2961 g BsS01. 

C ~ € I I B ~ ~ N % S - ~ - H ~ C ) .  Ber. C 61.25, II 5.42, Y 8.61. 
Gef. B 6i.42> 61.16, 5.61, 5.36; n 8.65. 

Unter den gleichen Umit:indeu wie die Sulfmsliure des  Para-  
fuchsins geh t a w h  die des D 6 b n e r  schen Violetts intermolekular in 
ihr  eignea F a r b s a i z  iiber: 3.19 g werden rnit 300 ccm Wasser ge- 
kocEt und dann noch 2 Sfdo. irn siedenden Wssserbade erhitzt. Die 
noch warme, stark gefiirbte Lorung wird filtriert, der Niederschlag 

1) Die Uirektion tler Bad. h n i l i n -  und S o d a f a b r i k  in Ludmigs -  
ha  f en  bnt iins ein schancs Priiparat dieses schwer zug8nglichen Farhstoffs 
hri stollen lasseu, wofur hier besonders gedank t sci. 



mit Wasser, Alkohol und ;ither geyvaschen und 2 Stdu. Lei 90'' ge- 
trocknet. So erhiilt man 3.0 g (Th. 3.13 g) undeutlich krystalli3iertes 
Farbsalz rnit der Oberfliichenfarbe des Malachitpuns. 

0.0995 g Sbst.: 0.2659 g GO$, 0.0516 g HaO. 
C, ,H~~O~NCS.  Ber. C 72.79, H 5.47. 

Gef. * 72.87, 5.81. 

K r  y s t allv i 01 e t t  - l eu  k osu l  f o  n s i iur e. 
ZweckmiiDiger als nach den Angahen von D i i r r s c h n a b e l  und 

Wei l l )  verfahrt man zur Darstellung der Hrystallviolett.leukosulfon- 
s h e ,  wie bei der Leuko-sulfonsiiure des Do bnerschen Violetts be- 
schrieben, holt aber dae iiberscliissige SOa, o h e  zu ertrarmen, nur 
durch Evakuieren heraus (mit Capillare). So erhllt man aus einer 
Losung von 20 g Krystallviolett i o  500 ccm SOS-LBsung durch 24-stiin- 
diges Evakuieren 13.6 g Sulfonsaure, aus der Mutterlauge durch noch- 
maliges Evakuieren weiter 4.2 g. Die ganz schwach violett gefBrbte 
Substanz wird nach dem Weschen rnit Wasser, Alkohol und Ather 
bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. Bemerkenswert ist noch 
ihre Lichtempfindlichlreit. Sie geht im direkten Tageslicht sehr 
rasch, aber nur oberflachlich, in ihr  griinmetallisch glanzendes Farb- 
salz uber. 

Nach unseren Analysen enthalt dio Sulfonsiiurc 3 Mol. Krystallwasser 
(nacli Diirrschnabel und Wei l  2'/2 Xol.). 

0.2025 g Sbst.: 0.4375 g Cog, 0.1324 g HzO. - 0.1571 g Sbst.: 11.5 ccm 
N? (17O, 721 mm). 7 0.9859 g Sbst.: 0.4531 g BaSOa. 

C Z , H S ~ N ~ O I S - + ~ H ~ O .  Ber. C 59.14, E€ 7.35, N 8.28, S 6.32. 
Gef. 58.94, * 732, 2 5.18, * 6.31. 

Von allen bisher untereuchten Leuko-sulfonsauren mit einem 
basischen Triphenylmethylrest ist die vom Krystallviolett sich ableitende 
die unbestiindigste. Ihre stark saure Losung (V1-n. HCl) verbraucht 
zwar wie die der andern nur wenig Jod (1.1 ecm ' Ilo TI fiir 1 mMol) und 
fSrbt sich beim Stehen nur langsam, dagegen ist in meniger stark saurer 
Losung das Gleichgewicht zwischen Leuko-sulfonslure und Farbsalz 
vie1 mehr zugunsten des Farbstoffv verschobeo ale beim Fuchsin. 
Die Losung von 0.51 g der Leukosulfonshre in 10 ccm *llo-n. HC1 
und 190 ccm Wasser ist infensiv gefarbt und riecht nach SO2 (Jod- 
verbrauch 5.2 ccm). Die Farbintensitat dieser L8sung erreicht durch 
24-stiindiges Evakuieren die einer gleichkonzentrierten Krystallviolett- 
Losung. Geht man von einer HrS.stallviolett-Losung (0.41 g in 200 ccm 
Wasser) aus und versetzt sie mit 1 Mol. SOS, so findet man nach 

B. 38, 3495 [19051. 
Bulchte d. D. Chem. Ocsellschaft. Jdqp. I N  163 
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2 ' 1 2  Sttlu. noch fu r  5.5 ccm l/lo-Jodlobuug freies so,. Die Eurb- 
intensitiit ist dnnn auf ungefiihr ein Viertel des urspriioglichen Werteb 
gesunken und gleich der der vorher besprochenan Leuliosulfonsaure- 
lAsung geworden. Verd. Ammoniak, verd. Soda- und Atznatron- 
Liisung fallen I aus einer salzsauren Losung fast augenblicklicb die 
Flocken des Farbsalzes der Sulfonsaure, die bald i n  die farblose 
Carbinolbicse (bezw. Aniinobase) iibergeht. Auch die Addition ~ o n  
Bisulfit an das chinoide System des Farbstoft's fiihrt zu dem Farbsalz 
der SulEonsZure, wenn man nitbt einen groom UberschaB von Na-  
triumsulfit vernenrlet. 

Daa Natriu m s a l z  der lirystallviolett-leukosulfonsaure 1st analog dem 
der Parnfuchsin-Verbiudung krystallisicrt erhalten worden. Es gelit mit  
Waser eehr rasch i n  das intermoleknlare Ir'arbsalz ~ b e r . .  

II i e F u c h s i n  - s c h w e f l i  g e S ii u r 8. 

in den nachstehenden Versuchen .sol1 gezeigt werden, dal3 die 
Fuchsin-schweflige Siiure als eine N-Sulfinsaure der in] vorhergegan- 
genen Abschnitt beschriebenen Parafuchsin.leukosulfonslure aufzu- 
fnssen ist. Der Verlauf ihrer Entstehung aus Parafuchsiu und SO, 
deutet an, daB eine Aminogruppe des Farbstofk sich mit SO2 zu einer 
X-Sulfinsliure verbindet, und dal3 e r - t  dann ein zweites Mol. SO2 au 
das chinoide System angelagert mird. Leitet man namlicl in eine 
filtrierte Losung von 1.50 g Parafucbsin in 1560 CCLU Wasser SO2 iu 
schnellem Strom ein, so wird sie vorubergehend duQkler und 
blaustichig. Da dieselbe Erscheinuog auch auE Zusatz  on wenig 
verd. Salzsiiure zu einer Buchsin-Losung zu beobachten ist, beruht sie 
wahrecheinlich auf Anlagerung von SO2 bezw. HC1 a n  eine der freien 
Aminogruppen des Fucbsins, wodurch der Farbton vertielt wird (Farbtyp 
dea D o b n e r s c h e n  Violettu). Die mit SO2 versetzte Fuchsin-Losung 
hellt sich auf und wird braunlichgelb, nach 1-2 Stdn. hellgelb (in 
diinner Schicht farblos). Sie wird in eine grofie Saugflasche filtriert 
und diese unter Durchleiten von Luft (Capillare) evakuiert. In 24 Stdn. 
wird die Liisung rijtlich orange und scheidet wenig Iirystalle von 
Leukosul fons~ure  aus, sie enthalt noch ca. 'it Mol. durch Jod in 
kalter, saurer Liisuug oxydierbares SO2 au€ 1 Fuchsin (100 ccm ver- 
brauchen 2.65 ccm lIlo-.Jodlosung). Daraus geht hervor, daB das 
Schwefeldioxyd nicht eintach gelijst, sondern chemisch gebunden ist. 

Nsch weiterem 24 stundigem Evakuieren hat  sich mehr Lenko- 
sulfonsiiure ausgeschieden ; die Losung ist etwas mehr fuchsinrot ge- 
worden und 100 ccm verbrauchen 0.45 ccm V1o-n. Jodliisung in kalter, 
saurer Losung. Setzt man das  Evakuieren noch 24 Stdn. fort, so 
wird die Losang ntxh dnnkler, scheidet aber nichts mehr aus. Der 



Jodverbrauch w n  lOU ccm sdort augebiiuerter LtiJliug betrBgt in der 
KaIte 0.45 ccm li10-n. Jodlosung, bleibt also konstant. Ltiljt man die 
Liisung eine Zeitlang stehen, so verbrauchen 100 ccm aogesiiuert in 
der Kslte 0.65 ccm '/WE.. Jodiosung. Der Mehrverbrauch an Jod- 
liisung nach einiger Zeit zeigt, daB die noch vorhandem freie 
schweflige Siiure aus dem Gleichgewicht : LeukosulFonsituro + Para- 
fuchsia + 802 s tmmt und daB sich dieses Gleicbgewicht laogsamer 
einstellt, als das freie SO2 im Vakuuni entaeicht. 

Bci einein zmeiteri Versuch siod 158 g Fuchviu in 1760 ccm %asses an- 
gewcndet worden. Durch 48-sthdiges Xvalruiercn and 24.stiindiges Stehen- 
lassen warden 0 65 g Fuchsin-lenkosulfousiiurc crhalten. Dk Nutterlange 
lieferte, mit 48 ccm 1,,0-?1. Natronlnugc versetat, iieeh 36 Stdn. weitere 0.96 g 
Lwko-sulTonsiiure. 

Die Aiialyso ergibt fur die unlnittelbar crlraltenc Leuko-sulfonsiiure 
lti.420/0 SO2 (nach der von H a n t z s c h  und 013waldl) angcgebenen Methode 
bostimmt), statt 16 54 Oh,. 

10.3853 g Sbst.: 19.75 ccm l i to-n. Jodlosung]. 
DaB in der ~ u c h ~ i n - s c l i ~ e f l i ~ ~ ~ ~  Siure auWcr dcr Suifogruppe am Methan- 

Kohlenstoffatom noch cin weitarcs Mol. SO2 gebunden ist, ergibt sich aus der 
Bildung und den Eigeiischaftcu ihrer rou dor Parafuchsin-leukosulionsiiurc aus 
crhaltenen Losung. Zuerst hat sich gezeigt, daB die an sich schwach basischc 
und in Wasser sehr schmer losliche Lento-sulfonsaure von mifinger Schvef- 
liger Siiure in der gleichen Konzentration wie von SalzsSure in Lbsubg ge- 
braeht w i d ,  m&hrenddeni Essigsiinre auch in erheblich stiirkerer Iionzcn- 
tration nicht liisend wirkt. Wir haben je 4 g reiue Leuko-sulfonsaure neben- 
einander mit 150 ecru m/15-Salzslure und mit dem gleichen Volumen e / I & 3 0 p  
L6sung je 3 Stdn. geschiittelt. In den Filtraten wurcle die Menge geliister 
Substrnz einmal durch Ermittlung des bei dcr Destillrstiou nach dem An- 
siiuern entbundenen Schwefeldioxyds .jodometrisch bestimmt, daon wurde zur 
Kontrolle (im Salzskure-Vermch nach Neutralisation der Siiure mit der 
dt igen M e n p  Natronlauge) in der Hitze das unlosljche Parbsalz der Leuko- 
snlfousiiurc ausgefiillt, filtiiert und gcwogeu. Uboreinstimmend ergab sioli so 
fir den Versuch in Salzsiiure ein Gchdt Don 1.02 g, far den in Schaefliger 
S%ure vou 1.21 g geloster Leuko-sulFonsiiure. Es geht darans hervor, daB das 
zur Verflgung gestellte SOT zu 46.4 010 unter Bildung einer N-Sulfinsiiure 
aufgenommon wird, daB also, wie auch zu crvai-ten, cine Gleichgowichtsraak- 
tion im Sinne der Glcichung: 

~ ~ ~ , ~ . C , H , ) T C . C ~ H I . N < s O a W  + (H:,N.CsH,)eC.Cs€P~.NR~ -+ SOt H 

40, H SO8 H 
vorliegt. 

Wir baben in diesem Zueammeehang auch das Verba l ten  v o n  
Para leukani l in  g e g e n  schwef l ige  Siiure studiert und hnben 
.____I 

9 R. 38, 308 [1900]. 
162' 
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feslgestellt, daW seine Aminogruppen, wohl infolge der grijDeren Basi- 
zitit des Molekiils, die gebundene Schweflige Siiure vie1 fester halten 
als die der Leuko-sulfonsiiure. 

1.488 g Paraleukanilin werden in 408 ccin Wasser durch Einleiten von 
SO3 gelijst und die hellgelbe LBsung filtriert. Sie wird dann uuter Durch- 
leiten yon Iiohlendioxyd (Capillare) 48 Stdn. evrkniert. Die jetzt farblos ge- 
wordene klare Liisang riecht nicht mehr nach SO2 und enthtilt nur Spuren 
von Schwefelsfure. Auf Zusatz von verd. Salzstiure tritt sofort starker SO%- 
Gerueh auf. a) 50 ccm veibrauchen, in der Kafte mit '/,o-n. Jod titriert, 
23 0 ccm. b) 50 ccrn verbrauclien, mit verd. Salzsaure destilliert, 23.1 ccm 

Allek in der LBsung vorhandene SO3 ist also d o n  in der Kiilte mit 
Jod oxydierbar. Ebenso kann man die Schweflige Saure mit Alkali titrieren. 
Sie enthilt auf 1 Leukanilin noch 2 SO2 (117 mg SO2 gef., statt 127 mg). 
Ein zweiter Versuch bestgtigt dio Richtigkeit dieses Kefundes, dall n&mlich 
Leukanilin 2 Mol. SO2 gebunden enthllt 

Eine LGsnag von 2.647 g Paraleukanilin iu iiberschzssigem SO1 h8lt noch 
nach 4-tiigigem Evakuieren 2 Mol. SO2 fiir jedes Mol. Leukanilin fest. (Gef. 
119.8 mg, statt 126 my.) Dies gelit 
aus dem folgenden Versuch hervor. 

Eine andere Leukobase, die zur Bildung einer iV-Sulflnsaure nicht 
befahigt ist, das L e u k o - m a l a c h i t g r i i n ,  wird von einem UberschuS 
an schwefliger S a m e  zwar auch (unter Salzbildung) gelost, bringt man 
aber diem Losupg ins Vakuum, so scheidet sie nach einiger Zeit die 
gesamte Substanz wieder aus, und in der Fliissigkeit sind nur noch 
geringe Mengen nicht viillig verfluchtigten Schwefeldioxyds festzu- 
stellen. 

D u r c h  d i e s e  V e r s u c h e  h a l t e n  w i r  d e n  B e w e i s  d a f i i r  e r -  
b r a c h t ,  d a 5  d i e  F u c h s i n - s c h w e f l i g s  S i i u r e  a l s  N - S u l f i n s i i u r e  
d e r  P a r a f u c h s i n - l e u k o s u l f o n s t u r e  a u f z u f a s s e n  i s t .  

'/lo-%. Jod. 

Eine Bindung zum Salz liegt uicht vor. 

Die F a r b r e a k t i o n .  

P a r  a h c  h s i n  - 1 e u k o su l f  on s ii u r e gi b t m i  t A c e t a l d e  h y d 
o h n e  f r e i e  s c h w e f l i g e  S i i u r e  k e i n e n  F a r b s t o f f :  Die bladrote 
Losung von 0.39 g Fuchsin-leukosulfonsiiure in 30 ccm lI3o-n. HCl und 
270 ccm Wasser wird mit Jod  versetzt, bis die Jodetarke-Reaktion 
bleibt (0.25 ccrn lI~0-n. JodlSsung) und diese dann eben durch so, 
wieder beseitigt. Gibt man jetzt 1 Mol. Aldehyd in 10 ccrn Wasser 
zu, so wird der Farbton nicht verandert. 

Setat man die salzsaure, aldehyd-haltige Fuchsin-leukosulfon- 
saure-Lasung, nachdem sie 20 Min. gestanden, 3 Stdn. ins Vakuum 
(mit Capillare), so gibt die Liisung, die nicht mehr each Aldehyd 
riecht, auch auf Zusatz yon SO, keine Farbreaktion mehr. Stiimpft 
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man in ihr die Salzsiiure clurch 300 ccm l/,oo-n Natronlauge ab, YO 

scheidet sich langsam wieder die Fuchsin-leukosulfonsiiure tlb. 
A u c h  Aldehyd-schwef l ige  Si iure  b l e ib t  o h n e  E i n w i r -  

kung:  Eine Lijsung von 0.39 g Fuchsiu~leukosulfonsiiure und 3 Mol. 
Salzsliure in 500 ccm Wasser 1aBt innerhalb 2 Stdn. kaum eine Ande 
rung des Farbtones erkennen, wenn man sie rnit 2 oder 3 Mol. 
Aldebyd-schwefliger Sliure versetzt. Die dazu und fur die folgenden 
Versuche verwendete Aldehyd-schweflige Siiure ist aus titriertea, wa13- 
rigen Losungen beider Komponenten durch ' i s -  stiindiges Stehenlassen 
erhalten worden, wobei immer von einer der beiden Komponenten 
lh Mol. OberschuB genommen worden ist, um die andere vollstiindig 
in Aldehyd-schweilige Siiure tiberzufuhren. In diesem Falle ist es 
gleichgiiltig, ob neben der Aldehyd-schwefligen SZiure noch Aldehyd 
oder SO, mit zugegeben wird. Farbreaktion tritt immer erst eia, 
aber sofort, wenn beide Komponenten in freier Form in der Liisung 
sind. Versetzt man die Liisung 20 Min., nachdem man die Aldehyd- 
schweflige Siiure hinzugegeben, mit 10 Mol. Natriumacetat in 50 ccm 
Wasser, so Wllt wieder unveriinderte Fnchsin-leukosulfonsaure aus 
(0.29 g = 74 O/O der angew. Menge). 

Eiae L6sung von 0.39 g Fuchsin-leukosulfonsiiure und 2 SO2 in 
15 ccm Wasser bleibt durch Zusatz von 1 Mol. aldehyd-schwefliger 
Siiure (1 Aldehyd, 1 ' l a  SOa) unveriindert und liefert evakuiert wieder 
Puchsin-leukosulfonsiiure, farblos liislich in 30 ccm '116-n. HCI.' 

N -  A Id e h y d . s c h w e f 1 i g s a u r e - F u c h s i n  - 1 e u k o s ul f o n s ii u r e. 
3.87 g Fuchsin-Ieukosulfonsaure werden durch 20 ccrn 'h-n. Salz- 

siiure und 10 ccm ' / , - a .  SOa-Losung in 90 ccm Wasser gelost und 
unter Umschutteln mit 10 ccm l / l-n. NaOH versetzt. Dadurch fallt eine 
kleine Menge Puchsin-leukosulfonsiiure wieder aus, aber in sehr fein 
verteilter Form, so daB sie rnit dem Aldehyd schnell genug reagieren 
kann. Durch 0,440 g Aldehyd i n  50 ccm Wasser, schnell, auf ein- 
mal, unter gntem Schutteln zugegeben, erstarrt die gauze Lijsung zu 
einer nur schwach rotgefiirbten Gallerte, die sich langsam violettrot 
fiirbt. Beim Stehen wird sie wieder diinnflussiger, und auf Animpfen 
scheiden sich ilber Nacht die kleinen, rhomboedrischen, etwas bllulich 
gefiirbten Tafeln der N-Aldehyd-schwefligsiiure-Fuchsin-leukosulfon- 
siiure ab (3.75 g). Die Mutterlauge i a t  wenig violettrot geflrbt uad 
riecht nach SOa. Sie scheidet beim Stehen nur wenig Aldebyd-sul- 
fonsiiure aus, wird aber noch aufgehellt. Auch durch Herauspumpen 
des SO2 fiillt nichts weiter PUS. Stumpft man dagegen die Salzsiiure 
durch 1 g krystallisiertes Natriumacetat ab, so Iiillt sofort ein farb- 
!:RC?, ninEt fi!triert?prer %edersch!ag m e ,  Ieirht l i in l ich  in Siiure wnd 
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SOr. Am besten erhalt ma@ ihu in  krystalliaierter Form, Aenri man 
den durch dart Matriumacetat ausgeschiedenen Korper durch uber- 
schiissige SO9 wieder i n  Liisung bringt, modurch die durch das  NR- 
triumacetat verschwundene blaSviolettrote Farbung wiederkehrt, und 
des SO, im Vakuum wieder herausholt. So bekommt man 0.95 g 
Puchsin-leukosullonsaure, bis auf Spuren mit blasser Fuchsin-Farbe 
liislich in 3 Mol. €ICl. 

Schwefelgehalt S.35OfO (statt S.260/0 d. Th.) [0.2114 g Sbst.: 0.1286 g 
BaSO*]. 

N-Aldehyd-schweSligslure-Fuchsin-leukosulfonsiiure ist isoliert oicht 
sehr bestiindig; im Vakuum serliert sie langsam SO, und Aldehyd. 
Die Analysen entsprechen der  Zusammensetzung der  in der aber- 
schrift bezeiahneten Verbindung mit 4 Mol. Krptallwasser. Die Prii- 
prate wurden mit  Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 12 Stdn. 
im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

COS, O.Oi50 g HaO. - 0.1708 g Sbst.: 0.2892 g COP, 0.0849 g H20.  - 0.2406 g 
Sbst.: 0.1999 g BaSOI. - 0.1986 g Sbst.: 0.163Sg BaSO4. 

0.1386 g Sbst.: 0.2346 g CO1, 0.0696 g HaO. - 0.1461 p Sbst.: 0.2475 g 

CnBsaOsNaStr + 4HsO. 
Ber. C 45.88, €1 5.68, S 11.67. 
Gef. 46.1S, 46.21, 46.20, 2 5.62, 5.74, 5.56, )u 11.83, 11.41. 

Dorch verdiinnte uberschussige Ammoniak- und Natriumhpdroxgd- 
LSsung wird die Verbindung i n  ihre Bestandteile zerlegt. 

0.55 g der Leuko sulfonslure n-erden in 10 ccm Wasser aiafgeschlirnmt, 
durch 50 ccm 'l1o-n. NaOH schnell gelost. Die LBsung ist etwas violett- 
stichig rot, tingiert aber nur wenig. Bald tritt Aldehyd-Geruch aui, und in 
5 Stdn. ist xlles Parnrosanilin in gcfkbten Flocken ausgeschieden. 

1.00 g der Leuko-sulfonsaure werden, i n  10 ccm Wasser suspendiert, yon 
25 ccm verd. Ammoniak leicht und fast vBllig farblos geliist. Die filtrierte 
LBsung scheidet nach kurzer Zeit schijne Nadeln des Ammoniurnsalzes  der 
k'uchsin-leukosulfons:jure aus. Nach '/2 Strle. liann man 0.53 g isoliercn. Dic 
Mutterlauge ist blnl3rot. 

0.2163 g Sbst.: 0.1205 g BaS04. - 0.1595 g Sbst.: 19.3ccm h-2 (200, i19nini). 
CloJ3~~03N~SfL?HaO, Ber. S 7.59, N 13.27. 

Gef. p 7.65, ~ ' 1 3 . 3 4 .  
Durch weniger Natronlauge (1 Mol.) oder verd. uberschussige 

Soda- oder Natriumncetat-Liisung wird nur die SulEonsauregruppe ab- 
gespalten, und man erhiilt N- A l d e  by d- sch we f l i  g siiure- F uc h s in  
(eiehe unten). 

2.75 g Leuko-sulfonsiiure geben, in 200 ccm Wnsser aufgeschliimmt, mi? 
5 Mol. NasCOa in 300 ccrn Wasser den Fnrbstoff. Vorher tritt andeutlich 
Rum Teil LBsung ein. Der auf einem Paltenfilter nach I/$ Stdo. gesammeltr. 
u n ~ l  m i t  \\-aw.r gewsclienr Y:tiktoFI \ \ i j  d ,lurc:l) 100 cciii 11 kolictl i om 
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Piltcr gelost. 
wasser wieder die roten Flocken tlcs Fsrbstoffs. 
iind kanu leicliter filtriert KerJeu. 
Fuchsia. 

Dia fuehsiniote alholiolisclio Losung gibt nii: 360 ccai El*- 
Nach 1 Stde. ist er dichter 

Eih:dtcii 1 51 4 S Al~lch! .d-scl iKc.f l i~c~~~r( , -  

0.1892 g Sbat.: 0.104s a" B2SOI. 
Bcr. S 7.76. Gef > 7.61. 

Xit iiberschuiasigem Natriumsulfit ergibt die Leuko-sulfonaaure 
eine farblose Lijsung des Natriumsslzes, die angesiiuert unter schwacher 
Rotfiirhung iiber die gallertige Form wieder die freie Leuko- 
dfoneIiure  liefert. 1.10 g werden durch 5 g Na2S0; in 50 ccm 
Wasser schnell gelost. Die bladrote filtrierte Li jswg gibt mit 50 ccm 
"/l-€ICl rasch gallertige Flocken, die mit der Zeit krystallisieren. 
Docb erhiilt man nur 0.10 g krystalliaierte Aldehyd-sulfonsaure zuriick. 
D e r  Eest ist durch Abspaltung von Aldehyd-schwefliger Sliure i n  

Fuchsin-IeukosulfonsLure iibergegangen, die man durch Herausholen 
des SO2 im Vakuum gewinnt. 

Durch eioen UberschuB von Salzsiiure verliert N -  bldehyd- 
schwefligsjure - Fuchsin - leukosulfonsaure Aldehyd - schweflige SBura 
unter Rilckbildung von Parafuchsin-leukosulfons~ure. Daher leidet 
unter diesen Bedingungen die Ausbeute erheblich. 

N -  A Id e h y d - s c h w e f 1 i g s a u  re  - F ii c h sin. 

Versetzt man eine LSsung von 0.326 g Fuchsin in 500 ccrn 
Wnsser rnit einem Mol. Aldehyd, so bleibt die Lijsung unveriindert, 
rtuch fiber Nacht. Setzt man sie 4 Stdo. unter Vakuum, dann ist der 
Gwuch nach Aldehyd vollstbdig verschwunden und die Liisung gibt 
jetzt mit SO9 keioen Farbstoft mehr. In konz. saurer Losung wirkt 
Aldehyd auf Fuchsin auch ohne SOP ein und gibt einen Farbstnff, 
nber vie1 langssmer, und das  Reaktionspiodukt steht in  keinerlei Zu- 
sammenhang mit dern bei Gegenwart von SO9 entstehenden Farbstoff. 
Gibt man zu einer Lii~ung, die 0 326 g Parafuchsin und O O h 4  g Al- 
dehyd in 500 ccm Wasser enthiilt, 10 ccm l / l o - ~ ~ .  SOs-Losung und 
schiittelt gut um, so wird sie nach ungeE&hr 1 Min. etwas blaustichig, 
dunkler fuchsinrot und auf einmal undurchsichtig. Nach 2-3 Min. 
scheiden sich hellrote, in der Durchsicht blaue, sehr kleine Flocken 
ab, Lhnlich mie ausgesalzenes Fuchsin. Nach 10 Min. ist der Geruch 
nach Aldehyd und SO2 vollstiindig verschwunden, der Farbstoff aber 
kaum filtrierbar. Erst boim Stehen wird er dunkler und dichter. 
Nach 12 Stdn. kann man 0 255 g dunkelroten, flockigen Farbstoft iso- 
lieren, der getrocknet grunen Metallglanz zeigt und zerrieben ein 
dunkelrotes Pulver liefert. Die Mutterlauge ist schmach violettstichig 
rot und tiDgiert nicht Sie g i h  rnit Aldehyd und SO: keinen un&- 
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lichen Farbstoff mehr, und ihre Farbintensitit wird dadurch nur wenig 
erhoht. In Gegenwart von wenig Salzslure wird der Farbstoff schneller 
dicht. Verwendet man zu obigem Versnch eine Fuchsinlosuag, die 
noch 3 Mol. HC1 enthalt, so kann man schoh nach 20 Min. den Farbstoff 
im Gooch-Tiegel samrneln und erhalt 0.265 g. Die Mutterlauge ist 
d a m  stark blaustichig rot, Echeidet beim Stehen noch Spnren von 
Farbstoff aus und wird hierbei fast entfarbt. Versetzt man die frisch 
filtrierte Losung mit 3 ccm ' / lo-n.  Aldehyd-L8sung und 3 ccm ' l lo -n .  
SOa-LSsung, so erhiilt man noch 30 mg dee unloslichen Farbstoffs. 
Verminderung der Aldehydmenge auf l / ~  Mol. liefert verhaltnismlfiig 
mehr von dem unloslichen FarbstofI - auf 0.326 g Fuchsin 0.168 g -, 
da  hierdurch die Bildung des loslichen Farbstoffs (der Aldehyd- 
Reaktion) zuriickgedrlngt wird. 

N-Aldehyd-schwefligsiiure-Fuchsin, das man am bequemsten und 
reinsten aus konzentrierter saurer Losung erhllt, ist trocken ziemlich 
bestandig, verliert aber im evahierten Exsiccator allmilhlich Aldehyd 
und SOZ. Es ist kaum loslich in Wasser und Ather, leichter in 
Alkohol mit wenig blaustichiger Fuchsin-Farbe, und wird aus dieser 
L6sung durch Wasser wieder ausgefallt. Die Zusammensetzung ent- 
spricht einer Verbindung aus p,p'-Diamino-fuchson-imin c 1 Aldehyd 
+ 1 SOs + 1HaO. 

0.1751 g Sbst.: 0.3595 g COs, 0.0911 g H&. - 0.1538 g Sbst.: 0.3441 g 
COZ, 0.0804 g HaO. - 0.2544 g Sbst.: 0.1442 g BaSOa. 

C,lHsl OaNaS -t H20.  Ber. C 60.99, H 5.61, S 7.76. 
Gef. D 60.69, 61.04, D 5.82, 5.85, 8 7.79. 

Das Mol, Wasser mu13 als Krystallwasser gebunden sein. Die 
Formulierung der Verbindung als Aldehyd-schwefligsaure-amid ergibt 
sich aus dem VerhaIten des Farbstoffs gegen Alkali. W.iihrend der 
Farbstoff gegen sehr verdiinnte Sodalosung ziemlich bestiindig ist, 
mird er von Natronlauge und Ammoniak bald zerlegt i n  Rosanilin, 
Aldehyd und Sulfit. Wendet man nus wenig Natronlauge an, so er- 
halt man zuerst eine bchwach blaustichig rote Losung, die erst nachher 
Rosanilin abscheidet. AuEfaIlend ist die geringe Basizitiit des Farb- 
stoffs, er liivt sich kaum in 'l10.n. HCI und fallt auch aus einer 'I1o-n. 

salzsauren Fuchsinlosung chlorfrei aus. Doch bringt Einfuhrung einer 
dcetylgruppe in eine Aminogruppe oder deren Kondensation mit einem 
Mol. Aldehyd eine ahnlichc Verminderung der Basiritat des Gesamt- 
molekiils zustande. Von stlrkerer Saure wird der Farbstoff gelost, 
die Liisung ist anfangs stark blaustichig, wird aber schnell fast farblos, 
indem der Farbstoff zerlegt wird in Rosanilinsalz und aldehyd-schweflige 
SBurc, wie denn der Farbstoff beim Verdiinnen einer solchen Losuiq 
aucb nicht mehr ausflllt. 
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Die gleiche Leuko-sulfonsaure, die mau, wie beschrieben, direkt 
durch Anlagerung von Aldehyd an eine N-Sulfinsiiure-Gruppe der 
Fuchein-leukosulfonsiidre erbiilt, entsteht durch Addition von schwef- 
liger Saure an das chinoide System des N- Aldehyd-scbwefligslure- 
Fuchsins. Schiittelt man den fein gepulverten Farbstoff mit uber- 
schussiger konz. SOB-LBsung, so erstarrt bald das Gauze zu einer 
Gallerte; die FarbstoffkBrper setzen eich allmlhlich vollstiindig um, 
und bei ILngerem Stehen verschwiudet das Gel wieder, indem die Leu- 
ko-sulfonaiiure sich krystallisiert abscheidet. 

D e r  Ii isl iche Fa rbs to f f .  

Es ist im theoretischen Teil auseinandergesetzt worden, daB der 
eigentliche Farbstoff der Aldehyd-Reaktion sich dann bildet, wenn die 
Fuchsiu-schweflige Siiure Gelegenheit hat, nach Aufnabme eines Mols 
Aldehyd an der sulfinierten Aminogruppe auch eine zweite Amino- 
gruppe zuerst mit SO3 und daran anschlieljend mit Aldehgd zu be- 
legen. Wir haben angenommen, daB die treibende Ursache far die 
Farbstoffbildung darin zu suchen ist, daR infolge der Belastung von 
2 Aminogruppen das benzoide C-Sulfonsaure-System labil wird und 
unter Abspaltung von schwefliger Siiure den chinoiden Kern erzeugt. 
Es liiI3t sich leicht zeigen, daB die Farbstoffbildung von der oben be- 
schriebenen N- Aldehyd-schwefligsLure-ParaInchsin leukosnlfonslure aus 
erfolgt. 1.93 g Fuchsin-leukosulfonsaure werden i n  2 Mol. SOP in 50 ccm 
Wasser geliist. Da sich die FuchJin-leukosulfonsiiure nur langsam liist, 
gibt man noch 1 Mol. HCl zu und sturnpft nachher wieder rnit Natron- 
lauge ab. Diese Losuag wird in 0.44 g Aldehyd in 50 ccm Wasser ein- 
getragen. Die anfangs farbloee, feste Gallerte von N-Aldehyd-schweflig- 
saure-leukosulfonsiiure wird schnell tie[ riolett und diinnfliissiger. Doch 
verschwindet sie nur zum Tejl, obwohl schon nach 10 Min. aller Al- 
dehyd verbraucht ist. Es ist also bei diesem Ansetz nicht moglicb, 
trotz der stiichiometriech zutreffenden Verhiiltnisse die gesamte Leuko- 
sulfonsiiure in Farbstoff zu verwandeln, weil i n  dem Zusammentreten 
von schwefliger Siiure und Aldehyd zu unwirksamer Aldehyd-schwef- 
liger Siiure eine Konkurrenzreaktion erwiichst. Steigert man die 
Aldehydmenge auf 3 Mol., no bleiben irn Gegensatz zu dern vorigen 
Varsuch nur mehr Spuren von N-Aldehyd-schmefligs~ure-Fuchsin- 
leukosulfonsiiure unverandert. Da. eine Steigerung der SOs-Konzen- 
tration die Bildung der z weiten N-Sulfinsiiure-Gruppe begunstigt, so 
erhalten wir auch vollstiindige Umsetzung zurn Farbstoff, wenn wir 
1 Mol. Fuchsin-leukosultonsaure mit 3 SO1 und 3 Aldehyd reagieren lassen. 

Durch das Verhalten dieser LBsung gegen Soda sol1 gezeigt wer- 
den, dsR xricli der Bbbau des Farbstotfs sich fiber die bei seiner 



Bildung beriihrten Phasen Iollzieht. Gibt man niimlich zu der Earb- 
stofflbsueg die Losung von 3 Mol. Soda, 80 trubt sie sich langsam, ohne 
entflrbt zu werden; es  scheidet sich der uuliisliche Farbstoff des 
~ - A l d e h y d - s c h w e f l i ~ s ~ u r e - E ‘ u c h s i n s  nus. Da der Niederschlag 
schwer zu filtrieren ist, hat man die eine Halfte der L8’sung, der  im 
V:tkuum vorher der abgespaltene Aldehyd entzogen .war, durch An- 
shuern mit SalzsBure nod durch Stehenlassen in  seine Leuko-sulton- 
s lure  (0.90 g )  reswnndelt. Aus der Mutterlauge wurde mit iiber- 
schussigem Natriumsulfit Fiich8in-leukosnlfonslure ausgefiillt. Die 
andere I’falfte, in der der Aldebyd belassen wurde, liefert auf Zugabe 
TOR 12 Mol. Salzsaure wieder die tiefgeflrbte Farbstoffliisung znruck. 

A m m o n i a k  greift vie1 radikaler in das Molekiil des loslichen 
Yarbatoffs ein, indem es, nicht als Alkali wirkend, sofort beidc Al- 
dehgd-schwefligslure-Reste von den Aminogruppen abtrennt und dau 
oben beschriebene A m m o n i u m  s a l z  d e r  F u c h s i n  -1euk  o s u  1 Ion- 
s i i u r e  liefert. So werden aus 100 ccm der Farbstofflijsuug (erhalten aus 
1.98 g Fuchain-leukosulfonsaure) durch 30 ccm 8-proz. Ammoniak- 
losung nach fast augenblicklicher Entflrbung zu 79 O l 0  der  Theorie 
die langen Nadeln des Ammoniumsalzes der Fachein-leukosulfonsSiure 
auegeschieden. 

D e r  A l d e h y d - F a r b s t o f f  i n  v e r d i i n n t e r  L i i s u n g .  

Bei der groBen Fnrbintensitiit, die die nach den bisherigen An- 
gaben erzeugten Losungen aufweisen, ist eine quantitative Ausmittelung 
des Parbstoffs kaum moglich. Aus diesem Grunde und weil wir auch 
die Verhlltnisse, wie sie sich bei der praktischen Durchfiihrung der 
Iteaktion gestalten, beruhren wollten, haben wir noch eine Reihe von 
Versuchen in rerdiinnfer Losung mit wechselnder Konzentration von 
Schmefeldioxyd und Aldehyd angestellt. Die Versuche sind mit Lii- 
sungen ausgefuhrt, die den bei der Ausfuhrung der Farbreaktion ub- 
lichen uugefahr entsprechen, also 0.78 g Fuchsin-leukosulfonsiiure, 
ezltspr. 2 Millimol Fuchsin irn Liter. Die michtigste Erscheinung, 
die sich hierbei zeigte, ist die, da13 die Bildung des Farbstoffs relativ 
grol3er Mengen von Schwefeldioxyd und Aldehyd bedarf. Wir sehen 
die Ursache fiir diesen Untersohied darin, daB die Dissoziation der 
fiir die Farbstoffbildung notwendigen Disultinslure in verdunnter Lo- 
sung starker hervortrjtt; um sie zuruckzudrangen, muB die Menge a n  
SchmeFeldioxpd gesteigert werden. Durch den so vorhandenen Uber- 
schuB an Schweteldioxyd wird aber gleichzeitig der Aldehpd teilweise 
in Form YOU 8ldebyd-schwefliger Saure abgefnngen, ehe e r  Gelegen- 
heit hat, sich aum Farbstoff zu bindee. Daraus ergibt sich auch ein 
tiler d:li stiichiumetrisebe bIdi gesteigertcr Bednrf an Aldehpd. Zu 
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clieser Beobachtung ist schon J P a u l ' )  auf rein empiriwhetn Wege 
gekommen. Die Konzentration der Salzsliure ist in zienilich weiten 
Grenzen (zwischen 1-20 Millimol) ohne merkbaren EinfluB auf die 
Farbstoffbildung. Die Versuche wurden unter Benutzung des D u- 
b o s qschen Colorimeters ausgefuhrt. Das  Masimum der Farbintensitiit 
war in  allen Fibllen nach 20 Min. erreicht. Die Gensuigkeit der Be- 
stimmungen ist naturgemiifi keine sehr groI3o; sie geniigt aber  voll- 
standig, am die erwahnten Elnflusse klar erkennen zu lassen. 

1. Die ersten Nessungen sintl mit dcr z weifaeh -millimolaren Leuko- 
5ulfonsBure-Losung in 3 kluivalenten SalxsLurc nit 1 Mol. SO3 und Aldehyd- 
mengen, die zmischen uocl einem ganzen Mol. licgen, ausgeflihrt. Dic In- 
lensitllt dei Farbstoffbilduiig i3t bei diesem Ansatz mioinial. Erst cler Ausntz 
init 3/5 Mol. Aldehyd ergibt ungefahr 9* /0  dcr Farbstoffmenge, ,die bci den 
Optirnalversuchen erreicht wurde; mit 1 Mol. Aldehyd stieg die Intensitat bis 
zu 6"/0 derselbon. Auch die seitere Steigerung cler Aldchytlrncnge bis zu 4 M o ~ .  
vermag die Farbstoffbildnng bloB auE ungefiihr 90/0 zti erhbhcn, solnnge die 
sehweflige SBure ant 1 Mol. beschrankt hleibt. 

11. Gunstiger ' gestalten sic11 die Verhilltniasc, wenn man clie SOs-Nenge 
verdoppelt. Wir kommen in dem Ansatx: 1 Leukosulfonsaure f 2 SO2 + 2 Al- 
clehyd auf 24O/o der Naximalintensittit, mit  3 Aldehyd ant 37%, ein Wert, 
der auch durch mohr Aldehyd nicht mehr uberschritteu werden kann. 

111. Dagegen kommt man bei fortgesetzter Steigerung von SO1 unct AL- 
dehyd, namlich mit je 3 MoI. auf 51°/,, mit je 4 auf 610/,, mit je 5 auf 66O/0 
uod erreicht bei je 10 Mol, die Maxinialintonsitiit. 

IV. Bei dieser hohen SO,-Konzentration von 10 Molen erhiilt man schon 
mit 2 Mol. Aldehyd 40O/o, mit 3 Mol. 63OlO, mit 4 Mol. SOO/o, mit 5Mol. 
90o/e und mit 6 Mol. die Narimalintensitiit. 

Uber den Iuhalt der so untersuchten Liisungen geben fofgende 
Versuche Auskunft: D e r  Ansatz I, der nur 6 0 / 0  Fnrbstoff enthiilt, gibt 
auf Zusatz Ton 10 Mol. Matriumacetat nach kurzer Zeit eine Fiillung 
des unltislichen Farbstaffs, enthalt also offenbar die Leuko-sullonslure 
desselben, die aber aus der  verd. Losung trotz ihrer geringen L i b  
lichkeit nicht auskrystallisiert und bei laugerem Stehen in Fuchsin- 
leukosulfonsiure und Aldehyd-schweflige Siiure zerfallt. Die Menge 
des isnlierbaren N-Aldehyd-schwefligsiure- F u c l i ~ i ~ s  betrlgt 83 O/O der 
Theorie. Beim Stehen iiber Nacht wird die ursprungliche Liisung 
von An3atz I vollig entflrbt, und scheidet jetzt aut Zusatz v m  10 Mol. 
Natriumacetat 0.30 g, das ist 77 O/O der Theorie, an Fuchsin-leuko- 
sulfonsaure aus; damit ist der erwahnte Verlauf der Spaltung bewiesen. 

Die Liisung von Ansatz 111 rnit je 3 Mol. SO3 und Aldehyd suf 
1 Mol. Fuchsin-Ieukosulfonslure, die 50°/0 Farbstoff enthalt, scheidet 
auf Zusatz von 18 Mol. Natgiumacetat langsamer als Ansatz I, eben- 

1) Fr. 35, 6 4 i .  
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1dIs ~-8ldeb~-d-sch~~efl igsaure.Puchsin aus (0.33 g, das iut der 
Theorie), das mit wenig konz. SOB-Losung in seine Leuko-sulfonsaure 
umgewandelt und dadurch charakterisiert wurde. Hier wird die ur- 
spriingliche Losung erst durch Zusatz von 3 Mol. SO9 iiber Nacht 
vollstlndig eotfarbt und gibt dann auf Zusatz von Natriumacetat 
Fuchsin-leukosulfonsiinre (0.27 g, d. s. 70 O/O der Theorie); also auch 
hier hat sich der Farbstoff unter Abspaltung der Aldebyd-schweflig- 
efure-Eomponenten und Anlagcrung von Schwefliger Sture an das 
chinoide System i n  die Grundsubstanz zuiiickgespalten. Es ergibt 
sich bieraus, daB das Reagens i n  dem Wandel der Farbstoffbilduog 
als solches unveriindert bleibt, und in der Tat haben besondere Ver- 
suche gezeigt, daB unter den gleichen Bedingungen, wie sie bisher 
angefubrt dud, der Farbstoff in der gleichen Iotensitiit ans dem schon 
gebrauchten Reagens immer wieder erhalten werden kann. Dies ist 
ohne weiteres verstlndlich, wenn man sich erinnert, da13 die Ver- 
ursacher der Far breaktion, die schweflige Same und der Aldehyd, 
in der Form der Aldehyd-schwefligen Sliure far die Reaktion un- 
schldlich gerdacht worden sind. 

D i e  F a r b r e a k t i o n  be im D o b n e r s c h e n  Violett .  
Das DO bnersche Violett IaBt  sich in gleicher Weise wie Puchsin 

mit Schwefeldioxyd entfarben. Die so entstebende Liisung, die, wie 
dort, auch aus der Leuko.sulfonsaure mit SO1 erhalten werden kann, 
gibt mit Aldehyden eine tiefblauviolette Fatbreaktion, die aber an 
Intensitit derjenigen des Fuchsins erheblich nachsteht; Hier steht der 
ParbstofE auf der Stufe des unloslichen N-4ldehyd-schwefligsiiure- 
Fuchsins, dem er in seinen Eigenschaften auch vie1 niiher steht als 
dem zweiten, Ioslichen. $0 wird er durch wenig iiberschdssiges SO1 
unter Ubergmg in seine Leuko-sulfonslure entfarbt: 

- Ha N . CG H I ~ . c / C ~  Hs 
110s S’ ‘ Cs Ha .NH.  SO2 . CH (OH). CHtl,, - 

wvihrend das I3is-Aldehyd-schwefligslure-Fuchsin durch schweflige 
SSure nicht in die entsprechende Leuko sulfonshre iibergefiihrt wer- 
den kann. Mit dem analogen Derivat des Fuchsins hat der hierber 
gehorige Farbstolf auch die geringere Laslichkeit gemeinsam, so dai3 
er ohne Schwierigkeit isoliert werdeo kann. 

Die Darstellung gestaltet sich wie folgt: Versetzt man eine L6- 
sung von 0.31 g Dobnerschen Violetts (1 Mol.) i n  200 ccm Wasser 
mit 1 Mol. Aldehyd und 1 Mol. SO+ so f l l l t  schnell - aber etwas 
Iangsamer ah beim Fuchsin - eip sehr dunkler, flockiger Farb- 
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stoff aus, uud der Geruch nach Aldehyd und SO1 verwhwindet. Nach 
Stde. filtriert man und erhiilt 0.24 g Farbstoff. Die Mutterlauge 

ist sehr stark blaustichig violettrot, jntensiver gefarbt als die Mutter- 
lauge vom Mono.X-A,ldehyd-schwefligs%ure.Fuehsio beim entsprechen- 
den Ansatz. Sie scheidet kaum mehr Spuren von Farbstoff aus und 
wird nur langsam helier. 

Zur Analyse stellt man den Parbstokf bcsser in Gegcnwai? von wenig 
SBure dar (3 Mol.), weil er &nu dichter isf,. So erhalt man aus 3.1 Q DO b -  
nerschem Violett 2.3 g Farbstoff als schwarzes Pulver mit der Obcsrfl~cheii- 
farbe des Malachitgriins. 

13aS0,. 
0.1734 g Sbst.: 0.4010 g COP, 0 0914 g BaO. - 0.3105 g Sbst.: 0.1638 g 

CaiHioOaNsS + Hs0. Ber. C 63.25, H 6.57, S 8.05. 
Gef. )) 63.09, )) 5.90, P 8.13. 

Schiittelt man den aus 3.10 g D6bnerschem Violett erhaltenen, 
gut ausgewaschenen und uber Nacht im Exsi6cator getrockneten Farb- 
stoff mit wenig mehr als 1 hlol. SOP in 50 ccm Wauser, so geht er 
schnell i n  Losung. Filtriert man nach ' l a  Stde., so bleibt kaum mehr 
sin Riickstand. Die blauviolettrote Losung scheidet in 48 Stdn. 0.67 g 
einer sehr fein krystallinen, gauz schwach blau gefiirbten Substanz 
aus, der Leu  k o - s u1 fo  n s Sure  d e  s N- A1 d e h J d-  s c h w e fl ig siiu r e -  
F a r b s t o f f s  d e s  D o b n e r s c h e n  Vio le t t s  (2. Formel der obigen 
Gleichung). Wie die Schwefelbestimmung ergibt (10.90/0 statt 12 O j 0 ) ,  

ist bei dieser Operation zum Teil auch schon die einfache Leuko- 
sulfonsilure des Do bn erschen Violetts entstanden. 

Die Leuko-sultonsiiure des Aldehyd-Farbstoffs geht schon beim 
Losen in Wasser zu einem betrPchtlichen Teil in  den Farbstoff liber. 
Dabei spaltet sie schweflige Saure ab. Sie steht mit dieser Reaktion 
der nicht erhaltenen Leuko-sulfonsaure des zweiten Puchsinfarbstoffs 
niiher, voo der wir annehmen, daB sie SO gut wie vollstilndig in  den 
Farbstofl und schceflige Saure zerfallen sei. 

Nehmen wir hier die im Gleicbgewicht stehende schweflige $awe 
im Vakuum weg, so wird die Konzentration des FarbstofEs so hoch, 
daS er zur Abscheidung kommt. Beim Stehen werden die Losungen 
des Farbstoffa, wie die der Fuchsinreihe nach und nach farblos und 
scheiden infolge Abspaltung von Aldehyd-schwefliger Siiure die schwer 
lasliche nnd schwach basische Leuko-sulfonsiiure des D 6 b n  erschen 
VioIetts am. 


